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INTRODUCTION. 



Les usages de réleclricité sont déjà nombreux, et tout 
nous fait espérer qu'ils se multiplieront encore à mesure 
que la science et Tindustrie feront de nouveaux prc^rès. 

Dans les conditions si diverses où il manifeste son 
action, cet agent doit-il conserver un rôle à part, des 
règles spéciales, ou doit-il rentrer dans le domaine de la 
mécanique générale ? 

On voit se généraliser parmi les physiciens la pensée 
que la lumière et la chaleur ne sont que de la puissance 
vive, du mouvement établi dans un milieu qu'on appelle 
Véther, et pouvant se transmettre sous certaines conditions 
à la matière pondérable et s'y transformer en travail 
mécanique utilisable; que du travail mécanique, à son 
tour, peut reparaître dans les corps sous forme de puis- 
sance vive, de chaleur et de lumière. 

Sans doute nous n'avons pas encore la clef de ces 
transformations successives; mais Tesprit de recherche, si 
puissant aujourd'hui, est en éveil, et la solution viendra 
tôt ou tard. Déjà des essais très remarquables ont été faits 
dans cette voie ; mais au milieu de Tobscurité qui nous 
environne sur ce point, on conçoit que les pas soient mal 
assurés, et que, chacun se laissant aller à la pente natu- 
relle de son esprit, les théories les plus divergentes soient 
mises en avant. Les uns, en effet, prennent pour point 
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de départ de leurs spéculations rattraction newtonienne, 
qu'ils adoptent sans réserve et qu'ils considèrent comme 
une des propriétés essentielles de la matière ; d'autres, 
au contraire, et je suis de ce nombre, acceptant cette 
attraction comme l'expression d'un fait, n'y voientqu'une 
hypothèse imposante par sa grandeur et sa simplicité, 
mais très loin d'être le dernier mot de la science. 

L'hypothèse de Newton, si belle par sa simplicité même, 
a rendu à la science d'immenses services; quelques phy- 
siciens en sont venus cependant à se demander aujourd'hui 
si l'attraction est bien réellement une force primitive, 
élémentaire, ou bien si elle ne serait pas elle-même une 
résultante d'autres forces ou inconnues ou à peine entre- 
vues. Les lois de Newton, expression des données de Tob- 
servation, ne sauraient être mises en cause; mais Newton 
n'a jamais dit « les corps s'attirent » ; il répétait seule- 
ment « les corps se comportent comme s'ils s'attiraient ». 

Cette idée d'une action à distance, sans intermédiaire, 
répugne à certains esprits ; mais, de même que l'analyse 
a pu seule conduire Newton à formuler son admirable 
hypothèse, l'analyse seule pourrait aujourd'hui lui en 
substituer une autre. Essayer de remplacer l'attraction 
directe de la matière par des influences électriques, alors 
que l'on n'a sur l'électricité que les notions les plus vagues 
et les plus confuses, serait se livrer à de simples jeux de 
l'esprit sans utilité pour la science. Que l'on dise que les 
corps s'attirent parce qu'ils contiennent de l'électricité, 
ou que l'on dise simplement qu'ils s'attirent, la difficulté 
reste la même, et, loin de gagner au change, on ne fait 
qu'ajouter une inconnue à une autre. 
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Mais si Ton venait à démontrer la possibilité analy- 
tique que l'état vibratoire de l'éther constitue dans ce 
milieu un état de tension inégalement répartie entre les 
molécules des corps, entre ces corps eux-mêmes et l'es- 
pace ambiant, le travail de la pesanteur pourrait n'être 
considéré lui-même que comme une transformation de 
puissance vive, et les effets mécaniques de la pesanteur, 
de la lumière, de la chaleur, de' l'électricité et du magné- 
tisme, se trouveraient rattachés à une seule et même 
hypothèse. 

Ce ne sont pas des considérations vagues et sans corps 
qui peuvent conduire à un tel progrès, ce sont des for- 
mules précises pouvant se traduire en nombres ; ce sont 
des faits rigoureusement observés, des chiffres en dernière 
analyse, et quoi qu'on en puisse dire. 

I^ science est encore loin d'en être arrivée à ce point. 

Si donc, au début de la publication de mon travail, je 
me permets cette digression, c'est que plus d'une fois je 
me trouverai arrêté par cet obstacle infranchissable pour 
moi des actions électriques à distance et sans intermé- 
diaire que les théories actuelles dénomment et transpor- 
tent dans le langage de la science, mais qu'elles n'expli- 
quent en aucune façon ; c'est que des analystes éminents 
font de ce point capital de la mécanique générale l'objet 
de leurs méditations, et que la science ne saurait mettre 
trop de soins à recueillir tous les matériaux qui, à un 
moment donné, pourraient être invoqués avec fruit. 

Quoi qu'il en soit, les rapports intimes que l'expérience 
révèle chaque jour entre la chaleur, la lumière et l'élec- 
tricité, sont incontestables et incontestés ; on ne saurait 
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faire apparaître les causes perturbatrices qui en altèrent 
la simplicité, et, par l'étude attentive de ces causes, 
d'arriver à pénétrer plus avant dans Tintimité des phé- 
nomènes observés et des lois qui les régissent. 

On peut suivre pas à pas les signes de cette transfor* 
mation graduelle dans les travaux qui se sont succédé 
sur l'électricité, et aujourd'hui on comprend plus que 
jamais la nécessité de remonter cette science , sous le 
rapport de la précision, au niveau de sciences plus par- 
faites, quoique moins étendues. 

Si les physiciens n'avaient eu à leur disposition , dans 
Tétude des phénomènes de la chaleur, qu'un thermomètre 
à échelle arbitraire, sans points fixes, ils n'en auraient 
pas moins pu fixer les caractères généraux de cet agent, 
comparer les dilatabilités des corps, leurs capacités calori- 
fiques, leurs chaleurs latentes, leurs pouvoirs conduc- 
teurs, les lois de leur refroidissement et réchauffement, 
les lois du rayonnement calorifique , etc. Mais il n'en est 
pas moins vrai qu'il en serait résulté une difficulté 
presque insurmontable pour relier et coordonner entre 
elles les observations dues aux nombreux et éminents 
physiciens qui se sont voués à l'étude de la chaleur ; que 
cette science aurait grandement perdu de sa netteté, de 
son homogénéité et de sa force, et que ses progrès ulté- 
rieurs eussent été fortement compromis. 

Les mômes causes produisent partout les mêmes effets. 

Les boussoles ou galvanomètres, presque exclusive- 
njent employés dans les recherches sur l'électricité dyna- 
mique, ne sont en définitive que des instruments à échelle 
arbitraire ; aussi plus on cherche à approfondir l'élec- 
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Iricilé, plus ou souffre dos obstacles qu'y accumule Tab- 
seuce d'une unité constante dans Tévaluation numérique 
des données si nombreuses qu'elle possède ; plus on est 
sollicité à reprendre les observations déjà recueillies, 
sinon pour faire mieux que ce qui a été fait par d'émi- 
nents physiciens, du moins pour rattacher les résultats 
obtenus à une commuiîo mesure, et mettre en évidence 
les causes des écarts que ces résultats présentent trop 
souvent entre eux. Ce besoin est bien plus impérieux 
encore au point de vue mécanique où je me suis placé 
dans mes recherches. Nous sommes ici en plein dans les 
phénomènes et les forces moléculaires. Les circonstances 
les plus insignifiantes ailleurs y acquièrent une impor- 
tance exceptionnelle. Pour se reconnaître au milieu de 
la complication si grande de leurs manifestations, nous 
avons besoin de toutes les ressources de la science, et 
l'adoption d'unités conventionnelles, mais fixes, et aussi 
faciles à retrouver que le degré du thermomètre, est une 
force trop précieuse pour qu'on la néglige. 

Il y a longtemps, du reste, que les physiciens ont senti 
tout le dommage qui résulte pour la science de l'absence 
d'imités généralement admises, et qu'ils ont proposé un 
accord entre eux sur ce point. Une des principales causes 
qui se sont opposées à l'adoption de cette utile mesure, 
c'est que l'on s'est exagéré trop souvent les difficultés que 
l'on éprouverait à rattacher à ces unités les indications 
des galvanomètres, qui sont encore, et avec raison, l'in- 
strument favori des électriciens. Or, cette difficulté n'est 
un peu sérieuse que pour les courants d'une excessive 
faiblesse, à cause de la durée considérable qu'il faut donner 
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il l'expérience comparative. Dans ce cas même, la diffi- 
culté peut être aisément tournée. 

La nature même de mon travail exigeait impérieuse- 
ment un choix d'unités nettement déflnies, rigoureuse- 
ment fixées et faciles à retrouver pour tous et en tout 
lieu. Sa principale valeur, en efliet, réside dans les déter- 
minations numériques sur lesquelles il s'appuie ; il faut 
donc que ces déterminations soient, sinon à l'abri de toute 
contestation , nul physicien n'y saurait prétendre d'une 
manière absolue, du moins accessibles au contrôle de 
tous. L'étude comparative et la graduation des appareils 
do mesure en fonction de mes unités devaient donc servir 
de point de départ à cet ouvrage. 
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De Itt mesure des courants électriques. 



DEFINITIONS. 

En dehors de toute idée théorique sur la nature de Félec- 
tricité dynamique, j'appellerai avec tous les physiciens, cou- 
raîitj le mouvement particulier produit dans un conducteur 
qui réunit les deux pôles d'une pile ou les deux armatures 
d'un condensateur. J'admettrai également que ce courant est 
dirigé dans la pile du zinc au liquide dans lequel le zinc se 
dissout. 

Bien que ces mots courant et direction de courant en- 
trsiinent avec eux Tidée hypothétique d'un fluide qui cir- 
culerait comme de l'eau dans un canal, ils doivent être 
conservés, parce qu'ils sont consacrés par l'usage et qu'ils 
suffisent aux nécessités du langage. J'en restreindrai toutefois 

provisoirement le sens à la définition qui précède. L'étude 

1 
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des phénomènes nous conduirait à supposer que le courant 
marche dans un sens contraire au sens indiqué plus haut, 
qu'il n'en résulterait quune simple modification dans 
renoncé des faits. 

L'expérience démontre qu'un courant est susceptible 
d'accroissement ou de diminution, et l'on est sans cesse 
appelé à constater et à évaluer les variations qu'il subît, 
comme aussi à mesurer sa valeur propre ou son intensité 
à un moment donné. 

Avec tous les physiciens je définis ainsi Vintensité du 
courant Amuginons que nous ayons deux courants identiques, 
et que nous les réunissions en un seul sans qu'aucun d'eux 
en éprouve d'altération ; le courant résultant de cette super- 
position sera le double en intensité de chacun des deux 
courants composants. Un courant triple, quadruple..., sera 
considéré comme formé par la superposition sans altération 
de trois, quatre... courants identiques. Réciproquement, si 
nous partageons un courant en deux, trois, quatre... parties 
égales entre elles, sans perte ni gain, chacune des parties 
aura une intensité égale à la moitié, au tiers, au quart... 
de l'intensité du courant primitif. 

Nous ne pouvons ni voir ni saisir l'électricité, non plus 
que la chaleur ; nous ne jugeons de sa présence que par ses 
effets apparents» Dans les divers phénomènes susceptibles de 
mesure produits par les courants électriques, la quantité 
de l'effet obtenu est-elle en rapport avec Vintensité du cou- 
rant telle qu'elle vient d'être définie? Parmi ces phénomènes 
en existe-t-il un qui se reproduise partout et toujours dans 
des conditions telles qu'il puisse nous fournir un moyen de 
choisir eonventionnellement une unité que chaque physicien 
puisse toujours et en tout lieu reconnaître sans exiger de 
soins pafticuliei*8 et d'autres instruments que ceux qui sont 
entre les mains de tous : la balance, par exemple ? 
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La science est en état de répondre positivement à ces 
deux questions. On admet, en effet, que lot eiTetg chimiques 
et magnétiques des courants sont proportionnels à Fintensitc 
de ces courants ; que leurs effets calorifiques et lumineux 
sont proportionnels au carré de cette même intensité, toute 
autre condition restant d'ailleurs la même. Ces quatre ordres 
de phénomènes peuvent donc fournir des procédés de me- 
sure; mais au point de vue pratique, il n'en est aucun qui 
présente autant de garanties d'exactitude et de simplicité 
d'application que la décomposition des sels dans les volta- 
mètres. Je m'occuperai donc d'abord du voltamètre. 

Je ferai remarquer toutefois que l'adoption d'une unité de 
courant n'exclut pas nécessairement l'idée de spécificités 
d'action que l'on voudrait attribuer à des courants d'origines 
diverses. Il me suffit que cette unité puisse être retrouvée 
partout la même. Si les spécificités existent, elles sauront 
se produire. 

CHAPITRE PREMIER. 

DES VOLTAMÈTRES. 
§ 1. — Dca woKamétrc* À dépôt métallique. 

Nicholson et Carlisle sont les premiers qui aient décom- 
posé l'eau par la pile. Cruikshank, Davy, Berzelius et 
Hizinger reprirent successivement ce phénomène, dont ils 
précisèrent mieux la nature et qu'ils étendirent à d'autres 
composés. Puis vient M. Faraday, qui établît ces deux lois 
remarquables : 

1" L'action décomposante d'un courant est constante pour 
une même quantité d'électricité. 

^ Lorsqu'un même courant traverse pendant le même 
temps plusieurs composés, il doit nécessairement séparer 
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dans chacun d'eux leurs éléments en quantités proportion- 
nelles à leurs équivalents/ 

Ces deux lois devinrent l'occasion et le point de départ 
dé recherches nombreuses dues à MM. Daniell, Malteucci, . 
Becquerel père et fils, Hittorff, Beetz, Biiff^ Soret et autres. 

Les résultats de toutes ces recherches, et particulièrement 
de celles de M. Buff et de M. Soret sur la décomposition des 
sels d'argent et de cuivre, pouvaient déjà donner toute 
confiance dans l'emploi de ces substances à la détermination 
de notre unité. Cependant l'importance de cette détermi- 
nation est telle que j'ai cru devoir reprendre la question, 
afin de me rendre compte de la valeur des causes d'erreurs 
que l'on y peut rencontrer, des moyens qui peuvent les 
faire apparaître et des précautions à prendre pour les éviter. 
C'est au point de vue pratique surtout que je me suis placé; 
je me suis donc servi â'abord des matières telles que les 
fournit le commerce, et ce n'est qu'à mesure que des causes 
d'erreurs se sont manifestées que j'ai cherché à les faire 
disparaître. 

Conformément à la définition de l'intensité du courant 
rappelée plus haut, j'ai toujours comparé l'action chimique , 
de courants ou fractions de courants isolés à l'action chi- 
mique de ces mêmes courants partiels réunis algébrique- 
ment en un seul, c'est-à-dire superposés, soit de même sens, 
soit de sens contraire. 

Comme je me réserve de publier dans un mémoire spécial 
le résultat de mes recherches sur l'électrolyse des combi- 
naisons chimiques envisagée d'une manière générale, je ne 
relaterai dans ce premier travail que celles de ces expé- 
riences qui intéressent directement l'objet que j'y ai en vue. 

Sur une traverse de bois verni au bitume dé Judée sont 
fixées parallèlement dix pièces de cuivre toutes semblables. 
Chacune de ces pièces est terminée inférieurement pa^r une 
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pince à vis destinée à fixer une électrode, et supérieurement 
par une seconde pince destinée à introduire Télectrode dans 
le circuit du courant. La traverse de bois est portée hori- 
zontalement par un pied de cuivre sur lequel elle peut être 
fixée à la hauteur voulue au moyen d'une vis de pression. 
Au-dessous des pièces de cuivre et de leurs électrodes sont 
placés des vases de dimensions variables contenant les 
liquides dans lesquels les électrodes doivent plonger deux 
à deux. Je pouvais ainsi monter en même temps jusqu'à 
cinq voltamètres différents et les grouper à volonté. D'autres 
appareils du même genre portent chacun un voltamètre 
séparé. 

Afin de suivre plus facilement la marche des expériences, 
un des courants partiels ou total passait à sa sortie de son 
voltamètre dans une boussole de Weber qui m'indiquait la 
force du courant. 

J'ai opéré principalement sur deux espèces de dissolutions 
salines, Tune contenant du nitrate d'argent, l'autre du 
sulfate de cuivre. Les électrodes positives étaient toujours 
de même nature que le métal dissous, pour conserver à la 
dissolution son titre et sa neutralité ; les électrodes négatives 
étaient de cuivre, d'argent, ou plus ordinairement de 
platine. 

Ma balance est un trébuchet des frères CoUot, pouvant 
peser 10 grammes à près d'un dixième de milligramme. 

M. Buff a opéré principalement sur le nitrate d'argent 
neutre et pur. Son but était de vérifier la loi de Faraday 
pour les très faibles courants exigeant des actions très pro- 
longées pour donner des résultats suffisants. Le nitrate 
d'argent convient seul en effet dans ce cas, parce que l'ar- 
gent est peu oxydable, et que son équivalent, très exacte- 
ment connu, est un des plus élevés. 

Voici deux résultats obtenue par M. BufiF. 
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1. 

■ 

Un même courant traverse successivement deux voIta« 
mètres A et B montés avec des lames d'argent fm et une 
dissolution de 2,5 pour 100 de nitrate d'argent neutre dans 
Veau distillée* 

Durée de rexpérience, 216 heures. 

POIDS Di l'argbnt Déposé. 

Laiii* poflUlve. Lame négative» Dllférertco. 

Volt. A —0,2670 +0,2666 —0,0004 

Volt. B _ 0,2676 +0,2674 —0,0002 



DifS&renca. . . 0,0006 0,0008 

Ée&rt relatif manimom, 0,003. 
Inteniité moyenne du courant, i:±=44 ,45. 



II. 

Un même courant traverse successivement deux voltamè- 
tres A et B montés avec des lames d'argent fin, et contenant, 
le premier une dissolution de nitrate d'argent neutre aux 
2,5 pour 100, le second une dissolution à 1 pour 100. 

Durée de rexpérience, 51 heures 30 minutes. 

Poids du métal 
dép«feé iiir Us lunAi négatives. 

Volt. A — 0»%42466 

Volt. B — 0«%12416 



DifiMrence. . . . Os%0O0ttO 

Écart relatif, 0,00 i. 

Intensité moyenne du courant, ^«=22,36. 

Les écarts qui existent entre les résultats précédents sont 
de beaucoup supérieurs à la limite de précision de la ba- 
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lance employée ; mais ils sont relativement faibles» surtout 
si l'on a égard à la durée considérable de l'expérience. 

La pesée simultanée des lames négatives et positives ne 
peut donner de résultats aussi concordants qu'à la condition 
que ces lames, au moins les positives, soient d'argent chi« 
miquement pur de cuivre. En opérant sur des lames qui 
m'avaient été vendues comme argent un, et qui n'étaient 
qu'au titre de 085 millièmes de fin, j'ai obtenu les résultats 
suivants. 

m. 

Un même courant traverse successivement deux volta- 
mètres A et B montés avec des lames d'argent plongeant 
dans une dissolution à 5 pour 100 de nitrate d'argent cris- 
tallisé ordinaire. 

Durée de rexpériance, 48 heures. 

POIDS DE L* ARGENT 

dissous sur les lames 
positives. 

Volt. A -i-o«',3<95 

Volt.B _o»',3205 



réduit sur les lames 




négatives. 


Différence. 


+ 0,3245 


4- 0,0030 


+ 0.3247 


H- 0,0042 



Différence. . 0»^,0010 0,0002 

Les résultats sont à peu près les mêmes pour les deux vol- 
tamètres; dans l'un et l'autre le dépôt effectué sur les lames 
négatives l'emporte d'une manière notable sur le poids du 
métal pris aux lames positives. Mais si Ton admet que l'al- 
liage de cuivre et d'argent se soit dissous intégralement sur 
les lames positives, tandis qu'il se déposait de l'argent pur 
sur les lames négatives, cet écart disparaît d'une manière 
presque complète. En effet, en calculant d'après les nombres 
qui précèdent quelle devrait être la composition de l'al- 
liage, en admettant pour équivalents de l'argent et du cuivre 
les nombres 108 et 81 ,5 , je trouve 0,982 d'argent et 0,018 



I 
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de cuivre. Il est très probable que le cuivre aura été attaqué 
en plus forte proportion que l'argent , plus même que ne 
l'indique Texpérience, Le nitrate d'argent cristallisé ordi- 
naire retient en effet toujours des traces d'acide nitrique 
qui ont pu absorber une partie de l'hydrogène ou de l'ar- 
gent naissant. 

Quoi qu'il en soit, comme la préparation de l'argent chi- 
miquement pur et son étirage ou laminage peuvent quelquefois 
devenir un embarras pour le physicien, j'ai renoncé à tenir 
compte du poids du métal dissous sur le^ lames positives, 
pour ne m'occuper que des lames négatives, sauf à recher- 
cher quelle pouvait être l'influence de la petite quantité de 
cuivre que les lames positives pourraient apporter dans la 
dissolution. Nous avons également à voir quelle est la part 
des traces d'acide nitrique contenu dans le nitrate d'argent 
cristallisé. L'expérience qui suit a été faite dans ce dernier 
but. 

IV. 

Un même courant se partage entre quatre voltamètres A 
montés avec des lames d'argent et une dissolution de 2,5 
pour 100 de nitrate d'argent cristallisé ordinaire, la même 
que précédemment; puis les quatre courants partiels se 
réunissent dans un cinquième voltamètre B monté comme 
les quatre autres. 

Dorée de rexpérience, 42 heures. 

Poids de Targent déposé. 

Volt. Al —0,0005 

Volt. Aï -4-0,0028 

Volt. A3 +0,U52 

Volt. A4 -I-0J708 

Total 0,34 83 

Volt. B 0,3201 

Différence 0,004 8 
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Lo dépôt eiïeclué sur la lame négative du voltamètre B 
l'emporte de beaucoup sur la somme des dépôts effectués 
sur les lames négatives des voltamètres A, Aa A3 A4; mais en 
même temps le dépôt est négatif sur la lame A,. Les com- 
munications ont évidemment été mal établies avec ce volta- 
mètre où le courant a été nul. La perte 0,0005 y est donc due 
à l'action de la liqueur acide. En admettant qu'un effet pa- 
reil ait été produit dans tous les voltamètres, et que même la 
perte s'y soit élevée à 0,0006, nous arriverions aux résul- 
tats suivants : 

Volt. Ai 0,0004 

Volt. Â2 0,0034 

Volt. A3 0,U58 

Volt. A4 0,17U 

Total. . . , 0,3207 

Volt. B 0,3207 

Différence 0,0000 

La pesée du voltamètre Ai serait alors en erreur d'un 
dixième de milligramme; mais il est plus probable que 
les erreurs se répartissent et se compensent. 

Il est donc nécessaire d'opérer sur des liqueurs parfaite- 
ment neutres. Le nitrate d'argent se prête facilement à cette 
purification, il suffît de le chauffer jusqu'à sa fusion. C'est 
sur le nitrate ainsi fondu que mes expérience ultérieures 
ont été faites. 

V. 

Un même courant se partage entre quatre voltamètres A 
montés avec une dissolution à 2,5 pour 100 de nitrate d'ar- 
gent fondu et neutre et des lames négatives de platine, puis 
ces quatre courants partiels se réunissent en un seul dans un 
cinquième voltamètre B monté comme les précédents. 
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Durée de rexpérience, 4 4 heures. 

Poldf da mélâl déposé. 

Volt. Al 0,4735 

Volt. Aa 0,1723 

Volt. A3 0,1750 

Volt. A4 0,1748 



*•.*■ 



Total 0,6956 

Volt. B 0,6958 

Différence. ....... 0,0002 

différence que j'attribuerais à Tinfluence de Tair, si elle 
n'était pas comprise dans la limite d'erreur des pesées. 

L'argent déposé sur les lames de platine y est cristallin 
et peu adhérent; le lavage s'est fait avec assez de difficulté, 
et il faut prendre de grandes précautions pour ne pas en 
perdre. Il ne s'y dépose que par places. Pour éviter cet in- 
convénient, il faut laisser le platine séjourner dans une dis- 
solution chaude de potasse, le laver à grande eau, puis à 
l'eau distillée, et l'essuyer avec du papier Joseph neuf, sans 
le toucher avec les doigts, au moins dans la partie qui doit 
recevoir le dépôt d'argent. 

Afin d'étudier l'influence que peut exercer sur le dépôt le 
cuivre qui peut se trouver dans la dissolution de nitrate 
d'argent, j'ai fait déposer 0,1572 de cuivre sur une lame de 
platine, puis j'ai plongé cette lame dans une dissolution â 
2,6 pour 100 de nitrate d'argent fondu contenant environ 
2 grammes d'argent. Le cuivre s'y est dissous, et la liqueur, 
après filtra tion, s'est trouvée légèrement colorée en bleu. 
Cette liqueur a servi à l'expérience suivante. 

VI. 

Un même courant traverse successivement deux volta- 
mètres montés, l'un, B, avec la dissolution qui précède, l'autre, 
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A, avec une dissolution à 2,5 pour 100 de nitrate d'argônt 
sans cuivre. 

Durée de Texpérience, 4 heures. 

Poids du n^Ul déposé* 

Volt. A 0,2851 

• Volt. B 0,2850 

Différence 0,0004 

Il faut opérer longtemps sur une dissolution de nitrate 
d'argent, même en employant pour électrode positive de 
l'argent au titre des monnaies, pour que la proportion de 
cuivre devienne aussi forte dans la dissolution ; et d'ailleurs 
on en est averti par la coloration bleue très sensible qui se 
manifeste. Il est donc facile d'éviter toute cause d'erreur de 
ce fait. Ces recherches préliminaires étant terminées, j'aborde 
la question de la proportionnalité du dépôt à l'intensité du 
courant. 

VII. 

Un même courant s<^ partage d'abord entre quatre volta* 
métrés A, montés avec une dissolution à 2,5 pour 100 de 
nitrate d'argent pur et neutre ; les quatre courants partiels 
se réunissent ensuite dans un cinquième voltamètre B, monté 
de la même manière que les quatre autres. 

Durée de rexpérience, 47 heures. 

Poids du métal dépose. Intensité du courant. 

Volt.Al 0,0542 i=i 40,68 

Ai 0,0563 4 4,09 

As 0,0538 40,59 

Ai 0,0649 42,79 



Totol 0,2292 tBS±45,4 5 

Volt. B 0,2295 t ^45,24 

Différence. . . . * . 0,0003 
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Les expériences suivantes ont été faites avec des courants 
de plus en plus forts. 

VIII. 

Durée de Texpérience, 1 8 heures. 

Poids de l'argent réduit. Intensité du courant. 

Volt. Ai 0,0924 t = 47,53 

M . , K 0,0975 50,15 

A3 0,ii70 60,18 

A4 0,4440 58,64 

Total 0,4209 216,50 

VoU, B 0,4210 216,56 

DifTérence 0,0001 000,06 

IX. 

Durée de Texpérience, 1 1 heures. 

Poids de l'argent réduit. Intensité du courant. ' 

Volt. Al 0,1615. i= 135,96 

A2 0,1723 145,04 

A3 0,1748 147,14 

A4 0,1716 144,44 

Total . 0,6802 572,6 

Volt. B. ...... . 0,6804 672.7 

Différence 0,0002 000,1 

X. 

Durée de Texpérience, 6 heures. 

Poids de l'argent déposé. Intensité du courant. 

Volt. Ai 0,2104 »=: 324,69 

A2 0,2342 361,42 

A3 0,2537 391,51 

A4 0,1994 307,72 

Total 0,8977 t = 1385,34 

Volt. B 0,8979 1385,66 

Différence 0,0002 0000,32 
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XI. 

Durée de Texpérieiice, 3 heures. 

Poidade Targent déposé. Intensité du courant. 

Volt. Al 0,4 804 1 = 556,79 

Aa 0,1800 655,55 

A3 0,1227 378,70 

A4 0,2015 621,94 

Total 0,6846 1 = 2112,9 

Volt! B 0,6841 • 1 = 21 H, 4 

Différence. . . .'. . 0,0005 0001,5 

L'argent est si peu adhérent sur la lame négative de B, 
qu'il a fallu le recueillir en dehors de la lame, ce qui a rendu 
sa pesée assez incertaine. 

La proportionnalité du dépôt à l'intensité du courant peut 
s'établir également d'une autre manière. Le dépôt en effet 
s'effectue généralement d'une façon à peu près uniforme 
sur les lames négatives. Doubler l'étendue de celles-ci, c'est 
réduire à moitié l'intensité du courant qui traverse chaque 
unité de surface, le courant total restant d'ailleurs le même. 
En réalité, le partage d'un courant entre quatre voltamètres 
semblables revient à quadrupler l'étendue de la lame néga- 
tive ; or il est possible d'étendre beaucoup plus les limites de 
l'opération sans multiplier les voltamètres. C'est ce que j'ai 
fait dans les deux expériences qui suivent. 

XIL 

Un même courant traverse successivement deux voltamè- 
tres montés avec la même dissolution à 2,5 pour 100 de 
nitrate d'argent neutre. Dans l'un des voltamètres, A, la lame 
négative présente une surface immergée totale de 10 centi- 
mètres carrés; dans l'autre, B, plonge un fil de platine dont la 
surface immergée n'est au début que de 0''%9A2. 
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Rapport des surfaces, 4 6,99. 
Durée de l'expérience, S 4 heures. 

Poids du iii^lal dcpofrd. 

Volt. A 0,1683 

Volt. B 0,1684 



Différence 0,0004 

XIII. 

Même expérience. 

* 

La lame négative de A est remplacée par une autre lame 
dont la surface immergée est de 35*'*,2 ; le voltamètre B con- 
Éewe son fil. 

Rapport des surfaces immergées, 37,37 : I. 
Durée de Fexpérience, 4â heures. 

Poids d« l'argenl réduit. 

Volt. A 0,4325 

Volt. B 0,4328 

Différence. . . . 0,0003 

Les rapports entre les intensités des courants qui traver- 
sent chaque unité de surface des lames et du fil négatif 
étaient environ de 17 à 1 dans la première expérience, et de 
37 à 1 dans la seconde. Les écarts, même le dernier, sont 
restés dans les limites des erreurs possibles de pesée. 

Dans toutes ces expériences, la nature de la pile n'exerce 
aucune influence sur les résultats, ainsi que l'on devait s'y 
attendre. C'est ce qui résulte des deux expériences qui sui- 
vent. 

XIV. 

Quatre courants fournis par quatre piles distinctes mon- 
tées avec le sulfate de mercure, et composées, les trois pre- 

m 

mières d'un seul élément, la quatrième de deux, traversent 
chacun un voltamètre A, monté comme précédemment avec 
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les lames de plaline ordinaire. Ces quatre courants se réunis- 
sent ensuite, trois du même sens, et le quatrième de sens 
contraire dans un cinquième voltamètre B, monté comme les 
autres. 



Durée de rexpérience, 4 2 heures. 



Volt. Al , 
As . 

A3. 



Total. . . . 
Volt. A4 

Différence. . . . 
Volt. B 

Différence. . . . 



Poids du métal réduit. 

+ 0,2442 
+ 0.2425 
+ 0,2843 

+ 0,7650 
— 0,4093 



+ 0,3557 
+ 0,3655 



0,0002 



La même expérience est reprise en remplaçant trois des 
piles au sulfate de mercure par des piles différentes aux sels 
de plomb, de cuivre, et au biebromate de potasse additionné 
d'acide sulfurique. 

XV. 



Durée de l'expérience, 4 heures. 

Volt. Ai. Pile au Uchromate. ^ 

As. Pile au sel de plomb. 
A3. Pile au 9el de cuivre. 



Total 

Al. Pile au sel de mercare 

Différence 

Volt. B 

Différence ....«• 



HoiJs du métal déposé. 

+ 0,3267 
+ 0,00^2 
+ 0,0065 

0,3384 
— 0,4 67S 



0,4706 
0,4708 

Ml 

0,0002 



Les expériences voltamétriques se font nécessairement & 
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la température ordinaire, qui peut varier dans des limites 
assez larges. 11 était donc important d*ejaminer quelle pou- 
vait être l'influence de la température sur le poids du métal 
réduit. M. Soret, en effet, en opérant sur des voltamètres 
montés avec du sulfate de cuivre, avait obtenu un dépôt sen- 
siblement moindre à 100° qu'à 20", ce qu'il attribue à l'ac- 
tion dissolvante du sulfate de cuivre sijr le cuivre ; mes expé- 
riences de Montpellier (28 avril 18A6) m'avaient fourni un 
résultat contraire que je transcris ici. 

XVL 

Un même courant traverse successivement deux voltamè- 
tres montés avec une même dissolution de sulfate de cuivre 
et des lames de cuivre de- mêmes dimensions. L'une, B, est 
à lô**; l'autre, B', plonge dans de l'eau maintenue à l'ébuUi- 
tion. 

Durée de rexpérience, 4 heure. 

Volt. B à 45«. Dépôt de cuivre. 0»',034 
Volt. B'à 100*» 0»'.C37 



Différence Ok%003 

Tandis que le cuivre de B est d'un beau rose, celui qui est 
déposé en B' est poreux, (J'un rouge-brique et incomplètement 
réduit. 

J'ai repris cette expérience avec le nitrate d'argent, seule- 
ment je me suis tenu entre les limites extrêmes de tempéra- 
ture dans lesquelles on puisse opérer. 

. • JvVil* .... 

Un même courant traverse successivement deux voltamè- 
tres montés comme à l'ordinaire, avec des lames négatives de 
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platine et une dissolution à 2,5 pour 100 de nitrate d'argent 
fondu et neutre. 

Durée de rexpérience, 6 heures. 

Poids Je Targenl réduit. 

Volt. B à 0« 0,2573 

Volt. B'à 40» 0,2570 

Différence 0,0003 

L'argent était en paillettes brillantes et tellement peu adhé- 
rentes dans le voltamètre B', qu'elles se détachaient d'elles- 
mêmes dans la dissolution. 

Restait enfin à examiner l'influence du degré de concen- 
tration de la liqueur, ce qui a été l'objet de l'expérience sui- 
vante. 

XVIII. 

Un même courant traverse successivement deux voltamè- 
tres, montés l'un, A, avec une dissolution à 25 pour 100 de ni- 
trate d'argent fondu et neutre, l'autre, B, avec la même dis- 
solution étendue de 200 fois son volume d'eau. 

Durée de rexpérience, 1 2 heures. 

Poids de l'argent réduit. 

Volt. A 0,4134 

Volt. B 0,1135 

-* 

Différence. . 0,0001 

Toutes les expériences qui précèdent, excepté l'expé- 
rience 16^ ont été faites avec le nitrate d'argent. On pourrait 
les reproduire avec le sulfate de cuivre, et l'on y trouverait 
l'avantage, pour les forts courants, d'une adhérence beaucoup 
plus forte du cuivre déposé. Par contre, les résultats sont 
moins concordants et les causes d'erreur plus difficiles à éviter. 
Voici quelques expériences faites avec ce sel. 

2 
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XIX. 

Un même courant se partage entre quatre voltamètres A 
montés avec des lames de platine et une dissolution saturée 
de sulfate do cuivre du commerce ; puis les quatre courants 
partiels se réunissent dans un cinquième voltamètre dont la 
lame négative est remplacée par le fil de platine de Texpé- 
rienceU. 

Durée de l'expérience, 1 5 heures. 

Poidf du cuiyro dépoté. 

Volt. Al 0,1744 

A2 0,1755 

Aa 0,4601 

A4 0,1381 

Total 0,6481 

Volt. B 0,6437 

Différence 0,0044 

XX. 

Même expérience avec du sulfate de cuivre purifié. 

Purée de Texpérience, 17 heures. 

Volt. Al 0,194i 

Ag 0,1979 

A3 0.1928 

A* 0,1899 

Total 0,7748 

Volt. B 0,7744 

Différence 0,0004 

Je ne puis admettre ici une action dissolvante de la disso- 
lution sur le cuivre ; car cette action eût été plus marquée 
sur les quatre voltamètres A que sur le voltamètre B tout 
seul : or, c'est sur ces quatre voltamètres que le dépôt a été 
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le plus fort. Cette action dissolvante est réelle cependant. Le 
sulfate de fer que contiennent tous les sulfates de cuivre du 
commerce prend de l'oxygène à l'air et se transforme en sul- 
fate de sesquioxyde avec dépôt de sesquioxyde. Le sulfate de 
sesquioxyde cède à son tour de son oxygène au cuivre pour 
donner du sulfate de cuivre et du sulfate de protoxyde de 
fer; mais cette action est très lente, à moins que la proportion 
de fer ne soit énorme. 

Avec des courants très faibles et très prolongés, le même 
effet peut se reproduire ; mais avec des courants très énergi- 
ques, il peut se trouver masqué par un autre phénomène, la 
réduction du fer accompagnant celle du cuivre ; et comme 
l'équivalent du fer est moins élevé que celui du cuivre, cette 
réduction du fer diminue le poids du métal déposé. Or, dans 
les expériences 18 et 19, les quatre lames des voltamètres A 
présentaient une surface immergée totale de 6i centimètres 
carrés, tandis que le fil du voltamètre B n'en avait une que 
de0*^°,9â2 d'étendue, c'est-à-dire 68 fois moindre. A surface 
égale, le courant y était donc 68 fois plus fort, et la propor- 
tion du fer réduit a dû être plus considérable dans le volta- 
mètre B que dans le voltamètre A. Le fer, offrant plus de ré- 
sistance à la réduction que le cuivre, ne commence, en effet, 
à se réduire que lorsque l'intensité du courant est assez 
élevée. 

Dans la seconde expérience où je me suis servi de sulfalo 
de cuivre purifié, la différence est beaucoup moins marquée, 
quoiqu'elle soit encore sensible. 

Une autre expérience jointe à la précédente m'a fait re- 
noncer à l'emploi du sulfate de cuivre pour la fixation do 
mon unité : c'est qu'il semble que le cuivre déposé par la pile 
ne soit pas encore entièrement désoxydé, malgré sa belle cou- 
leur rose franc. C'est du moins la conclusion que je crois 
pouvoir tirer des deux expériences qui suivent. 
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XXI. 

Un même courant traverse successivement deux voltamè- 
tres montés, Tun, A, avec une dissolution à 2,5 pour 100 do 
nitrate d'argent fondu, l'autre avec une dissolution à 2,5 
pour 100 de sulfate de cuivre pur. 

Durée de rexpérience, 1 5 heures. 

Volt. A. Dépôt d'argent 0,8840 

Volt. B. Dépôt de cuivre 0,2605 

Rapport des deux poids 108 à 34,84 

XXII. 

Même expérience. Durée, 4 8 heures. 

Volt. A. Dépôt d'argent 0,1825 

Volt. B. Dépôt de cuivre 0,4 420 

Rapport des deux poids 4 08 à 34,80 

Ces deux expériences donnent donc en moyenne, pour 
l'équivalent du cuivre 31„82, nombre plus élevé que celui 
que Ton adopte actuellement. Je crois donc prudent de s'en 
tenir au nitrate d'argent. 

RÉSUMÉ. 

Je ne me suis nullement proposé dans ce premier mémoire 
de vérifier dans leur généralité les lois de Faraday sur l'élec- 
trolyse des dissolutions salines ; mon but est resté limité à la 
fixation de l'unité conventionnelle du courant, et je me 
suis occupé spécialement de la dissolution qui m'a paru offrir 
le plus de garanties de facilité et de précision dans l'exé- 
cution. 

Or, des expériences qui précèdent, il résulte que si Ton 
s'en tient au dépôt effectué par le courant sur une lame ou 
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sur un fil de platine plongeant dans une dissolution de ni- 
trate d'argent fondu neutre, et qu'on ne s'écarte pas trop des 
limites pratiques où je me suis renfermé : 

1"* Le dépôt effectué par diverses parties d'un courant 
qui se superposent de même sens ou de sens contraires dans 
un même voltamètre, est égal à la somme algébrique des 
dépôts effectués individuellement par chacun de ces cou- 
rants dans son voltamètre spécial. 

2** Un même courant dont on fait varier l'intensité wi le 
divisant entre plusieurs voltamètres parallèles, ou en le dis- 
séminant sur des électrodes de grandeurs variables, produit 
des dépôts métalliques dont les poids sont exactement pro- 
portionnels à l'intensité du courant qui produit ces dépôts, 
du moins dans les limites suivantes : 

De 



40 


à 45 


Expérience Vil. 


47 


à 246 


VIII 


136 


à 572 


IX. 


324 


à 4385 


X. 


378 


à 2443 


XT. 



Ou, en somme, de 4 à 24 43. 

3** Le dépôt effectué par divers courants continus qui se 
superposent de même sens ou de sens contraires dans un 
même voltamètre, est égal à la somme algébrique des dépôts 
effectués individuellement par chacun de ces courants dans 
son voltamètre spécial. 

4° Que ces courants émanent d'une même pile, qu'ils 
proviennent de diverses piles de même nature ou de compo- 
sition différente, le résultat reste le même. 

La diversité d'origine du courant n'entraîne donc aucune 
spécificité d'action dans le voltamètre, au moins pour les 
piles mises en expérience, ce qui nous suffit, ces piles étant 
connues de tous les physiciens. 

5** La nature, la forme et les dimensions des électrodes. 
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le volume, le degré de concentration et la température de 
la dissolution n'influencent en rien le rapport qui existe 
entre l'intensité du courant et la quantité de métal qu'il dé* 
pose par heure. 

6° Les causes perturbatrices qui pourraient altérer les 
résultats obtenus sont toujours faciles à discerner et à écarter. 

Je ne donne pas ces diverses propositions comme ayant 
une valeur absolue et comme étant d'une exactitude mathé- 
matique, mais comme étant physiquement vraies et satisfai* 
sant à toutes les exigences de l'expérimentation. Le dépôt 
d'argent peut donc toujours et en tous lieux fournir un moyen 
simple, pratique et précis de rattacher les intensités de cou- 
rant à une commune mesure. 

Dans toute la série de mes mémoires auxquels celui-ci, 
ainsi que le suivant, forme une espèce d'introduction, fai 
pris pour unité la millième partie du courant qui en une 
heure réduit 108 milligrammes d'argent. 

En désignant donc par /?, exprimé en milligrammes, le 
poids d'argent réduit dans un nombre t d'heures par un cou- 
rant constant d'intensité /, je pose Tégalito 

4000p 

C'est ainsi que j'ai calculé les intensités des courants inscrits 
aux expériences Vil, VIII, IX, X et XI. 

S II. — Voltamètres h gaz. 

L'emploi du voltamètre à gaz est loin d'être aussi favo- 
rable que l'emploi du voltamètre à dépôt métallique. Les 
inconvénients de celui-ci se retrouvent en entier dans celui- 
là; l'un et l'autre exigent que l'expérience dure d'autant 
plus longtemps que le courant est plus faible, et ne fournis- 
sent que l'intensité moyenne du courant pendant cette durée. 
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Si la mesure du volume d'un gaz est plus prompte que la 
double pesée d'une lame d'argent ou de platine, par contre 
elle exige des corrections relatives à la température, à la 
pression et à l'état hygrométrique du gaz, que la pesée rend 
inutiles. D'un autre côté, il est presque impossible de compter 
sur l'exactitude des indications du voltamètre à gaz, comme 
il résulte des expériences qui suivent et que nous emprun- 
tons aux principaux physiciens qui se sont occupés de cette 
question. 

EXPÉRIENCES DE M. DE LA RIVE. 

I. 

Un courant passe au travers d'un voltamètre chargé d'une 
dissolution d'acide sulfurique très pur dans neuf fois son vo- 
lume d'eau distillée. Les deux électrodes sont formées, l'une 
par une lame de platine contournée en spirale, l'autre par 
un fil de platine droit ; elles sont disposées chacune sous une 
cloche graduée remplie d'eau distillée, (De la Rive, Traité 
d'électricité y t. II, p. 252.) 

VOLUME DES GAZ RECUEILLIS. 
Première ecepérieiKe, 

Sur la lame Hydrogène 4 00®* 

Sur le fil Oxygène 60 

Oxygène calculé de Thydrogène 50 

Différence 00 

Deuxième expérience, — Le sens du courant est renversé. 

Lame Oxygène 46^^ 46«*^ 

Fil Hydrogène 41 «"^ 

Oxygène calculé de l'hydrogène 20,5 

Différence — 4,5 



ce 
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IL 

Les deux expériences précédentes sont reprises en sens 
inverse et immédiatement à la suite l'une de l'autre. 

VOLUME DES GAZ RECUEILLIS. 

Première expérience. 

Sur le fil Hydrogène 20*« 

Sur la lame Oxygène 8 

Oxygène calculé de Thydrogène 4 

Différence — 2** 

Deuxième expérience, — Le courant est renversé. 

Sur la lame Hydrogène 45^^,50 

Sur le fil Oxygène 40 

Oxygène calculé de Phydrogène. . . . 7*'*', 75 



« 



Différence + 2~,25 

EXPÉRIENCES DE M. FARADAY. 

m. 

Un même courant traverse successivement un voltamètre 
à gaz et un tube rempli de protochlorure d'étain maintenu 
en fusion par une lampe à alcool et dans lequel plongeaient 
deux fils de platine. 

Poids de l'étain réduit 38',5000 

Poids de l'eau décomposée déduit du volume 

des gaz recueillis 0<^%4900 

Poids de Teau calculé du poids de l'étain. . 0S'',5625 

Différence — 0«',0725 

Sn=^9 



I 
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EXPÉRIENCES DE M. MÂTTEUCCI. 



IV. 



Un même courant traverse successivement un voltamètre 
à gaz et un voltamètre contenant de Tacétate de plomb. 

Poids du plomb déposé 0«%037 

Poids de Feau décomposée dédoit du vo- 
lume des gaz recueillis 0^%00322H 

Poids calculé du poids du plomb. . . . OiK',0032174 

Différence — 0«% 000040 négligeable. 



V. 



Même expérience avec le nitrate d'argent : 

Poids de l'argent réduit 0«%039 

Poids de Peau décomposée calculé du volume 

des gaz recueillis 0«%003216 

Poids calculé du poids de l'argent 0<^%003250 

Différence 0«',000034 

Erreur relative. ... 0,04 

Voici les résultats que j'avais obtenus moi-même dans 
mes premières recherches (1846). 



VI. 



Un même courant traverse successivement deux voltamè- 
tres, l'un à eau acidulée et lames de platine, l'autre à sulfate 
de cuivre. 
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Durée de Texpérience, une heure. 

t^W H =757 

Poids du cuivre réduit 0«%024 

Mélange gazeux sec à 0° et sous la pression 

normale 760 42",06 

Volume du mélange calculé d'après le cuivre. . 4 2^'',59 

Différence — 0",52 

Erreur relative 0''%0A2 

Erreur en cuivre 0'^001 



VII. 



Même expérience avec un courant plus fort 

Durée de Texpérience, une heure. 

t=17",5 H==756,4 

Poids du cuivre réduit 0«',130 

Mélange gazeux sec, à 0<* et sous la pression 

normale 760 63*%56 

Mélange calculé du cuivre 68,215 



Différence.. — 4««,7B5 

Erreur relative 0,069 

Erreur en cuivre 0,008 



VIII. 



Le voltamètre à gaz a été disposé de manière h recueillir 
les gaz sur le mercure, et avant que l'expérience commençai 
la décomposition avait duré près d'une heure. 
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Durée de Texpérience, une heure. 

(=48* H«759 

Poids du cuivre déposé sur la lame négative. . 08',121 
Mélange gazeux seCj à Oo et sous la pres- 
sion 760 60K%85 

Mélange calculé d'après le cuivre 638^49 

Différence — 28^64 

Erreur relative 08',043 

Erreur en cuivre C,005 

M. Schœnbein attribue ces écarts à un dépôt de gaz qui 
s'effectue sur les lames et y adhère. Le dépôt est réel ; mais 
une fois qu'il est produit, l'écart devrait cesser, ce qui n'est 
pas. M. De la Rive l'explique par une oxydation du platine. 
Cette oxydation devrait être assez marquée, quand on constate 
des pertes de 4 à 5 centimètres cubes d'oxygène, pour qu'on 
pût voir l'oxyde, qui serait d'ailleurs bien instable. Il est un 
autre fait qui se reproduit chaque fois que l'on opère sur 
des dissolutions acides et qui me parait être la vraie cause de 
l'écart signalé : c'est la formation d'eau oxygénée sous l'in- 
fluence de l'oxygène naissant. Cette eau oxygénée, se disse» 
minant dans la liqueur acide, arrive au pôle négatif où elle 
est ramenée à l'état d'eau ordinaire par l'hydrogène nais- 
sant. Il y a donc perte d'oxygène d'abord, puis ensuite perte 
d'hydrogène s'ajoutant à la première. Cette double perte est 
variable avec le degré de concentration de l'acide et avec la 
température. 

Je reviendrai sur ce phénomène à l'occasion des résis- 
tances au passage et des forces électromotrices ; le fait de 
son existence est tout ce qu'il importe de constater pour le 
moment. Par lui-même, il laissera toujours régner une 
grande incertitude sur l'exactitude des résultats obtenus avec 



28 RECHERCHES SUR L'ÉLECTRICITÉ. 

les voltamètres à gaz, ce qui m'a fait rejeter leur emploi, à 
moins qu'on n'empêche Toxygène de se dégager en l'absor- 
bant par un métal facilement oxydable, tel que le zinc. 



CHAPITRE II. 

BOUSSOLE. 

Les voltamètres à dépôt métallique, excellents appareils 
de graduation, présentent comme instruments d'observation 
courante des inconvénients qui en restreignent l'emploi à des 
cas déterminés. Ce sont des totaliseurs^ faisant connaître 
seulement l'intensité rtioyenne du courant pendant la durée 
d'une expérience, qui ne peut guère être moindre d'une 
heure, à moins que ce courant ne soit d'une très grande 
énergie. Sons ce rapport, ils sont d'une très grande impor- 
tance pour le physicien, et j'en ai fait plusieurs fois usage en 
dehors de ce qui précède. Mais lorsqu'il s'agit de déterminer 
à un instant donné l'intensité d'un courant, et de suivre les 
variations par lesquelles il passe quand on change les résis- 
tances du circuit, aucun instrument, si ce n'est le thermo- 
mètre différentiel à fils métalliques, ne peut être mis en 
comparaison avec la boussole pour l'étendue, la promptitude 
et la sûreté des indications. 

Sous ce dernier rapport il y a toutefois des précautions 
à prendre. 

Les boussoles galvanométriques ont reçu des formes très 
variées, depuis le galvanomètre dp Schweigger et la boussole 
astatique de Nobili, jusqu'aux boussoles de M. Pouillet et de 
M. Weber. 

La boussole astatique de Nobili est d'une exquise sensi- 
bilité' : elle subit des déviations considérables par l'influence 
des courants les plus faibles; mais l'unité de mesure y est 
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soumise à des oscillations continuelles et d'un ordre élevé. 
Chacun sait, en effet, que le de^é de force magnétique 
d'une aiguille aimantée varie avec la température et avec 
le temps ; que cette variation est plus forte pour l'aiguille 
placée au rebours de la direction que la terre tend à lui 
donner que pour l'aiguille qui reste dans cette dernière direc- 
tion. Or, si nous désignons par A et B les forces magnétiques 
des deux aiguilles d'un couple astatique, la force directrice 
de celui-ci sera égale à A— B. Admettons que A — B soit égal 
à 0,001 de A, et que B diminue de 0,001 de B, A — B deviendra 
sensiblement double. Dans ces conditions, l'action du courant 
sur chacune des aiguilles prise isolément n'aura pas changé 
d'une manière sensible ; mais la force directrice terrestre 
ayant doublé sur le système, il faudra un courant double pour 
produire la même déviation. Cette circonstance n'a pas dû 
exercer d'influence bien fâcheuse sur l'exactitude des résul- 
tats obtenus par MM. NobiU, Melioni et la Provostaye et De- 
sains dans les recherches si délicates qu'ils ont faites sur les 
radiations calorifiques, parce qu'il est permis d'admettre que 
le système astatique de leur boussole n'a pas varié d'une 
manière sensible pendant le peu de temps que durait cha- 
cune de leurs séries d'expériences, et qu'ils n'étabUssaient 
de comparaison qu'entre les termes d'une même série. Mais 
il n'en est pas moins évident, d'une manière générale, qu'une 
boussole astatique est impropre à fournir des résultats com- 
parables à quelques jours seulement d'intervalle, à moins 
qu'on ne reprenne fréquemment des repères. Les rapports 
qui existent entre les intensités des courants et les déviations 
qui leur correspondent, ne dépendant que de la forme de 
l'appareil, resteront les mêmes à un même instant; mais la 
valeur absolue du courant qui produit une déviation constante 
doit y varier rapidement dans une forte proportion. 
Avec une seule aiguille, au contraire, il n'en est plus ainsi. 
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Lorsque l'inlensiié magnétique d'une aiguille varie, la force 
déviatrice exercée par un courant sur cette aiguille varie 

dans le même rapport que la force directrice terreBire, pourvu 
que Faiguille soit fortement trempée et aimantée à satura** 
tion. La déviation n'en sera donc pas modifiée, elle ne sera 
soumise qu'aux variations de la force directrice terrestre. 
Je n'ai jamais fait usage que de boussoles à une seule aiguille, 
remplaçant, comme l'a fait M. Weber, la sensibilité de la bous- 
sole par la précision des moyens de lecture. 

La boussole qui m'a servi dans mes expériences faites au 
laboratoire de la faculté de Montpellier, est une boussole des 
sinus que j'avais construite moi-même au moyen d'un sextant 
de marine. L'aiguille aimantée portait perpendiculairement 
à sa direction une mince et longue aiguille de verre terminée 
par un morceau de papier blanc vertical sur lequel était 
ti*acée une ligne verticale très déliée. L'alidade du sextant 
portait une lunette horizontale à réticule vertical. Dans chaque 
observation la Ugne devait coïncider avec le centre du réti- 
cule. Le sextant donnait la minute. 

Voici le résumé des expériences que j'ai faites pour rat- 
tacher les indications de cette boussole à mon unité. Le 
courant était maintenu constant pendant toute la durée dç 
chaque expérience au moyen d'un rhéostat. 



Durée commune dca 










expériences. 


DévialionSé 


Cuivre déposé. 


Cuivre calculé. 


Uitrérflnce. 


1 heure* 


50° 


0,0455 


0,0453 


— OjOOOi 




HO 


0,0300 


0,0299 


+ 0,0001 




20 


0,0205 


0,0206 


— 0,0001 




11,45 


0,0120 


0,0122 


— 0,0002 



Les nombres contenus dans la quatrième colonne de ce 
tableau ont été calculés en admettant la proportionnante du 
courant aux sinus des déviations. Ma balance ne donnant 
(]ue le demi*milligràmme» les écarts de la cinquième co- 
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lonne n'ont aucune valeur. Le sinus de ôO*' est 76,60Ai& 
poTir un rayon égal à 100; l'intensité du courant qui dépose 
45"^^«',3 de cuivre par heure est, d'après mon unité, 1 Alô,6 ; 
le facteur par lequel je devais multiplier les sinus des dé- 
viations observées est donc 18, A8 dont le logarithme est 
1,2667118. 

Depuis mon arrivée à Paris j'ai pu me procurer une 
boussole de Weber dont l'emploi est beaucoup plus com- 
mode, en ce que, sans y toucher et sans faire de calcul, on 
peut immédiatement y lire avec ei^actitude les intensités 
relatives. Les déviations y sont toujours très faibles, et par 
suite l'état magnétique de l'aiguille est moins altéré par 
l'influence du courant; de plus, comme on évalue ces dé« 
viations ou leur tangente avec une grande précision, l'erreur 
de lecture n'en est pas accrue. 

Pendant six ans cette boussole est restée posée sur une 
console fixée à un gros mur, dans le laboratoire du lycée 
Bonaparte, situé entre cour et jardin, assez loin des rues du 
Havre et de Commartin. Le passage des voitures imprime 
bien encore un léger mouvement de trépidation à l'appa- 
reil, mais il n'en résulte aucune gêne sensible pour les lec- 
tures. Il est une autre difiiculté beaucoup plus grave, contre 
laquelle j'ai eu à lutter, qui m'a fait souvent perdre le fruit 
de journées entières de travail, et finalement m'a obligé de 
restreindre pendant l'été l'emploi de la boussole aux heures 
caUnes de la nuit: c'est l'instabilité du zéro de la boussole. 

La déclinaison est soumise à des oscillations diurnes ré- 
gulières, dépassant de beaucoup les limites de précision de 
l'instrument. Par leur régularité même il serait assez facile 
de s'en rendre indépendant; mais, en dehors d'elles, l'aiguille 
est soumise à des oscillations irrégulières qui naissent brus- 
quement sans cause connue, à certains jours et à certaines 
heures, surtout lorsque le soleil frappe sur le mur auquel 
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est adossée la boussole. J'avais d'abord attribué ces varia- 
tions aux piles, mais la première observation faite en de- 
hors de tout courant oblige à les attribuer à la boussole 
même. Ce très grave inconvénient nécessite les précautions 
les plus grandes dans les observations. Aussi je crois que 
l'on ne doit jamais éloigner la lunette de la boussole au delà 
de l'espace nécessaire pour utiliser les 250 divisions de la 
règle divisée. Plus les déviations produites par le courant 
seront' grand es, moins les déplacements du zéro auront d'im- 
portance : or, quelque soin que l'on prenne, on n'est jamais 
complètement assuré d'avoir entièrement détruit l'effet de 
cette cause d'erreur ou de s'y être soustrait. Pour y par- 
venir autant que possible, j'ai toujours accompagné chaque 
mesure du courant d'une observation du zéro faite immé- 
diatement avant et immédiatement après la mesure du cou- 
rant. Souvent même j'ai dû avoir recours à une seconde 
boussole libre, et donnant la position du zéro au moment où 
se faisait la lecture de l'intensité. Je dois ajouter que dans 
nos habitations, où le fer est si abondant, les perturbations de 
l'aiguille sont beaucoup plus prononcées que dans les obser- 
vatoires magnétiques. 

Les boussoles de Weber, construites par Ruhmkorff, con- 
tiennent ordinairement trois fils, deux d'égale longueur et 
un troisième de longueur double. Dans ces conditions, la 
boussole ne supporte que des courants d'une très grande 
faiblesse. Afin d'aborder des courants plus énergiques, j'y 
ai ajouté trois autres fils : un premier fait cinq révolutions 
autour de l'aiguille ; c'est celui-là qui me sert le plus ordi- 
nairement; un second fait une seule révolution; le troisième 
enfin est tendu horizontalement sous le pied de la boussole. 

Quel que soit le fil employé, lorsque les précautions con- 
venables ont été prises, la boussole de Weber donne direc- 
tement la mesure proportionnelle de l'intensité relative des 
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courants qui agissent sur elle, mais nullement leur intensité 
absolue. J'ai donc commencé par rattacher les indications 
de mon appareil à mon unité de courant. Voici deux exem- 
ples des opérations que j'ai faites pour cet objet. 

J'ai fait passer un courant au travers d'une dissolution 
neutre J.e sulfate de cuivre par l'intermédiaire de deux 
lames de cuivre, puis au travers de la boussole. Au lieu de 
m'efiforcer de maintenir le courant constant par des varia- 
tions convenables dans les résistances, ce que les déplace* 
ments du zéro auraient rendu impraticable, j'ai fait usage 
d'une pile fonctionnant depuis plusieurs jours avec une 
grande régularité, et un jour que l'aiguille paraissait moins 
irrégulièrement agitée, je notais de temps en temps la dévia- 
tion, l'heure et la position du zéro. 

Le tableau suivant renferme la série des résultats observés. 
Le courant traversait le fil d'une seule révolution. 



Durée du courant. 


Déviation, 


Produit. 


5 min. 


246,0 


4230,0 


5 


347.6 


4238,0 


5 


247,5 


4237,5 


5 


248,4 


4240,5 


5 


247,9 


1239,5 


15 


246,9 


3703,5 


5 


245,4 


4227,0 


40 


246.0 


2460,0 


5 


245,7 


4228,5 


40 


245,5 


. 2455,0 


40 


245,0 


2450,0 


40 


244,0 


2440,0 


c» 

M 


240,3 


480,6 


6 


242,8 


4 456,8 


5 


240,6 


4203,0 


40 


244,8 


2448,0 


40 


242,0 


2420,0 


40 


244 ,9 


2449,0 


40 


244,8 


2448,0 


40 


244,9 


2449,0 


35 


244,6 


8456,0 


Tolal .188 min. 


Total: 45839.9 



3 
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Valeur moyenne de la déviation 842^,34 

Poids do cuivre réduit 0k%5345 

» Intensité du courant correspondant à une 

déviation dune divi^on 2i,38 

Comme la limite de précision dans les lectures s'arrête a 
un dixième de division, je ne pouvais avec ce fil évaluer le 
courant qu'à deux unités près. 

Mes occupations au lycée Bonaparte ne me laissant qu'un 
petit nombre d'heures libres et ma boussole étant plus tran* 
quille le matin, le soir et pendant la nuit que dans le milieu 
du jour, je l'ai transportée che7. moi, au milieu de la cam* 
pagne. J'ai repris pour sa nouvelle position la vérification 
précédente que j'ai étendue aux cinq fils, après m'étre 
assuré que la boussole est bien proportionnelle à elle-même, 
même pour le fil qui ne fait qu'une seule révolution. 

Voici les résultats que j'ai obtenus avec une pile de Smée, 
d'une marche très régulière, quoique le courant ne restât 
pas constant* 

Le courant traversait le fil formant cinq révolutions, puis 
le voltamètre à nitrate d'argent. 

Durée du courant. Déviation. Produit. 

e. /. it. 

39 min. 163,7 6384,3 

S5 172,4 4310,0 

S5 176,8 4420,0 

23 179,6 4130,8 

24 182,8 4389,6 
46 185,9 8551,4 
18 188,7 3996,6 

29 190,5 5524,5 
48 192.25 9228.0 

4 192,8 771,2 

60* 202,7* 12162,0 

57 200,8 11445,6 

64 199,4 12761,6 

30 197.7 5931,0 

Total : 492 min. ToUl : 93406.6 
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Valeur moyenne de la déviation 189 ",85 

Durée de rexpérieoce 8 h. 42 m. 

Poids de l'argent déposé 0(f',8830 

Valeur de l'intentitédu ûouraiit oorrei» 

pondant h une déviation d*une division 5,2352 

Les variations dans l'intensité du courant étaient ducs à 
l'échauffement graduel de la pile, ce qui diminuait sa résis- 
tance intérieure, sauf pour le passage (*) de 192^8 à 202,7, 
qui a été produit par un rechargement d'acide. 

Voici le résumé des valeurs de l'intensité du courant cor- 
respondantes à chaque division de ma boussole pour chacun 
des six fils dont elle est garnie : 

Fil ce 0,208 

Fil BB 0,(01 

Fil AA 0,404 

Fil AB, 5 révolutions. . . . 5,235 

Fil AC, 4 révolution 26,476 

Fil rectiligne 430.4 

Je puis donc embrasser avec ma boussole des couranu 
dont riniensité varie entre les limites suivantes : 

Fil ce 0,02 à 50 

Fil A A 0,04 à 400 

Fil AB 0,5 à 4 308 

ri! AC 2,647 à €544 

Fil DD 41 à 32500 

Ces coefficients doivent être vérifiés de temps à autre. 

Les détails un peu longs ànm les.(|uels je viens d'entrer 
tiennent à l'in^porl^ce extrême qui^ j'aUacbe à la gradua- 
tion des boussoles en fonction d'une unité })i^n exactement 
connue. 
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CHAPITRE III. 

THERMOMÈTRE ÉLECTRIQUE. 

Les boussoles, malgré tous leurs avantages, ne peuvent 
cependant, non plus que les voltamètres, suffire à toutes les 
exigences de rexpérimentation. Ils sont inapplicables en 
particulier lorsqu'il s'agit d'étudier les courants intermit- 
tents alternativement de sens contraires. Dans ce cas, je fais 
usage d'un thermomètre métallique dont les indications 
soient, autant que possible, indépendantes des variations de 
température et de pression. 

Ce thermomètre se compose d'un miroir très léger sup- 
porté par trois fils de platine tirés du même bout. Deux de 
ces fils, situés dans un plan vertical parallèle à celui du mi- 
roir, s'enroulent à leur partie supérieure sur deux boutons 
de cuivre à l'aide desquels ils peuvent être introduits dans 
le circuit. Le troisième fil, situé à 5 millimètres en arrière 
du plan des deux autres, sert à maintenir la verticalité du 
miroir en lui fournissant un troisième appui. En avant du 
miroir se trouve une lunette horizontale munie d'une règle 
divisée verticale. 

Les trois fils se dilatant de la même manière, le miroir 
reste parallèle à lui-même, quelle que soit la température 
extérieure ; mais dès qu'un courant continu ou intermittent 
traverse les deux fils antérieurs, ce miroir s'incline d'une 
quantité proportionnelle au carré de l'intensité du courant 
moyen. L'équilibre est très rapidement atteint, et a lieu lors- 
qu'il y a égalité entre la chaleur dégagée par le courant et 
la chaleur perdue par les fils. 

Ce thermomètre électrique est extrêmement sensible, et peut 
fournir des indications très précises. Je le gradue par com- 
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paraison avec ma boussole, et comme cette comparaison peut 
se faire à tout instant et avec une grande rapidité, les deux 
appareils se servent mutuellement de contrôle. 

Je me suis borné jusqu'à présent à l'emploi des trois ap- 
pareils qui précèdent. Je m'abstiendrai donc ici de discuter 
les autres. 



DEUXIEME MÉMOIRE. 



De l'unité de réftlstonee. 



La fixation de l'unité de résistance est tout aussi impor- 
tante que celle de l'unité du courant. M. Jacobi, qui a fait 
une étude approfondie des moyens de mesurer les courants, 
a proposé aux physiciens de rapporter les instruments avec 
lesquels ils ont l'habitude de mesurer les résistances à une 
même unité qui serait la résistance d'un fil de cuivre de 
1 mètre de longueur sur 1 millimètre de diamètre. Mais 
comme la conductibilité du cuivre est très variable d'un 
échantillon à l'autre, le seul moyen d'obtenir des résultats 
comparables consistait à faire choix arbitrairement d'un fil 
quelconque, et de le faire voyager d'un physicien à l'autre. 
C'est ce que M. Jacobi a essayé de réaliser. Cette méthode 
est peu pratique, et malgré mon désir, je n'ai pu me pro- 
curer d'une manière certaine l'unité de résistance de 
M. Jacobi, et comparer mes résultats aux siens. 

Le choix de l'unité de résistance ne doit pas être complè- 
tement arbitraire ; il doit s'appuyer sur un fait théorique 
ou expérimental important, et surtout cette unité doit 
pouvoir être retrouvée d'une manière sûre par chaque 
physicien, au moyen de ses seules ressources. L'emploi du 
cuivre doit donc être rejeté ; il en est de même du platine 
et de l'argent, qui peuvent bien, comme le cuivre, être 
employés à la formation de rhéostats que l'on aura gradués 
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en fonction de l'unité choisie, mais qui ne peuvent servir à 
la fixation de cette unité, parce que leur conductibilité est 
trop variable d'un échantillon à Vautre. 

Le mercure, au contraire, est exempt de cet inconvénient. 
Il peut facilement être obtenu chipiiqueroent pur, et son 
état liquide le met à l'abri des changements de texture qui 
résultent pour les fils métalliques des opérations mécaniques 
auxquelles ils ont été soumis. Aussi M. Jacobi a-t-il substitué 
à sa première unité celle d'une colonne de mercure pur de 
1 mètre de long et de 1 millimètre de diamètre. 

Dès mes premières recherches, en 1846, j'avais adopté 
pour unité de résistance celle d'une colonne de mercure 
pur, à 0% de 1 mètre de long et de 1 millimètre carré de 
section. La série des expériences que je fis alors pour me 
procurer cette unité a été perdue; je n'en ai gardé que le 
résultat inséré dans les Mémoires de l'Académie de Mont- 
pellier. Mais à mon arrivée à Paris, en 1855, je dus réorga- 
niser mes appareils et procéder de nouveau à leur gradua- 
tion. Voici la série d'expériences que j'exécutai alors pour 
retrouver mon unité de résistance. 

Je choisis deux tubes de verre aussi bien calibrés que 
possible, et je les divisai en miUimètres dans toute leur 
longueur. Dans l'un deux j'introduisis un globule de mer- 
cure que je promenai successivement dans toute la longueur 
du tube en mesurant à chacune de ses stations sa longueur. 
Je pouvais évidemment considérer le tube comme cylin- 
drique dans l'étendue de chaque espace occupé par le 
globule. Si donc je désigne par v le volume de cet index, 
par / sa longueur, par s la section du tube au point où il se 
trouve, et par r sa résistance au courant évaluée en fonction 
de mon unité, je puis poser : 

dune part t? = /«, de l'autre r = -— ; d'où r c==-— . 
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Lorsque mon tube sera complètement rempli de mercure, 
je puis considérer le métal qu'il contiendra comme formé 
par la réunion simultanée de tous les index de même vo-* 
lume V que j'aurai placés successivement bout à bout dans 
ma première expérience. La résistance R de la colonne de 
mercure sera donc égale à la somme des résistances de tous 
ces index ; d'où 

V V 

L 

Voici maintenant le détail des résultats obtenus. 

Premier tube, £ = 17^,5. 
Longueur de la gouttelette de mercure l en millimètres : 



L 


l\ 


l. 


P. 


36,8 


1354,24 


36,8 


4354,24 


37,3 


1394,29 


36,5 


4332,25 


37,9 


1436,44 


; 38,8 


1354,24 


38,1 


4454,64 


36,6 


1339,56 


38,6 


4489,96 


37,0 


1372,70 


38,1 


4 451;64 


37,4 


4376,41 


38,5 


4482,25 


37,3 


1371,29 


38,2 


4459.24 


37,3 


4394,29 


38,9 


4543.21 


37,3 


4 391,29 


38,8 


4505.44 


37,0 


1369.00 


38,4 


4470,56 


36,4 


1303,21 


38,4 


4 474,56 


35,4 


1253,16 


38,0 


4 444,00 


35,6 


1268,36 




^i« = 


: 36420,62, 






^i' 


= 972,8. 





Longueur totale du tube 987,0. 

Le tube a été rempli de mercure sur une longueur 
de 967,5 ; ce mercure, vidé et pesé, avait un poids de 4«%502. 
Le poids de mercure qui aurait rempli l'espace ^ /= 972,8, 
eût donc été de 4"^%52()6. Cet espace a été occupé par la 
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goutleletle de mercure portée vingt-six fois bout à bout, en 
sorte que le volume v, en millimètres, delà gouttelette est : 

4526,6 



V 



26 X 13,596 



La résistance des 972,8 de ma colonne de mercure était 
donc : 

26 X 43,596 

et la résistance totale du tube, 

26X13,596 987 1 

R= _-_ — X-— — - X36420,072X 



4526,6 972,8 1000 

R^^ =2,882. 

II. 





Deuxième tube, 

« 




t. 


/2. 


i. 


P. 


28,0 


784,00 


31,2 


973.44 


28,5 


812,25 


31,6 


998,66 


28,6 


817,96 


32,0 


1024,00 


28,7 


823,69 


32.4 


1049,76 


28,8 


829,44 


32,6 


1062,76 


28,8 


829,44 


32,7 


1069,29 


28,9 


855.21 


32,2 


1036,84 


29,0 


841.00 


32,0 


1024,00 


29,2 


852,64 


31,7 


1004,89 


29,3 


858,49 


31,7 


1004,89 


29,1 


841,81 


31,6 


998,56 


29,8 


888,04 


31,8 


1011,28 


30.0 


900,00 


31,6 


998,56 


30,2 


912,04 


31,9 


1017,51 


30,4 


924,16 


32,2 


1036,84 


30,7 


942,49 


32,8 


1075,84 




?3'- 


= 980,0, 


• 




^1^^ 


30084,74. 
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Longueur totale du tube, 983,7. 

Poids du mercure qui le remplit dans tonte sa longueur, 3*%î6ft. 

Poids du mercure qui occuperait ^ l = 980 millimètres, 3'^966. 

32X^3,596 983,7 4 

R, = —^ — ■ X 30084,74 X -r-^ X . 

« 3266,0 980 <000 

R, =a4,129, 
R^+R, = 7,044. 

Avant de comparer cette résistance à celle de mes fils, il 
fallait déterminer le coefficient d'accroissement de résistance 
du mercure avec la température. A cet effet, je fis souder 
aux deux extrémités du tube R| deux bouts de tube de 7 à 
8 millimètres de diamètre. Ce lube Ri étant trop long, je le 
pliai d'abord en deux, puis en quatre, afin de réduire sa 
hauteur. Les deux espèces de godets qui le terminaient 
servaient à l'introduire dans le circuit, ou à l'en retirer au 
moyen d'un fil de dérivation gros et court. Le tout, plein de 
mercure, a été placé au milieu d'un vase de cuivre plein 
d'eau chauffé par une lampe à alcool et muni de son ther- 
momètre, 

La comparaison des résistances du mercure à diverses 
températures avec la résistance du fil du rhéostat maintenu 
ù une température aussi constante que possible, m'a donné 
les résultats suivants : 

m. 

Longueur 
du fil du rhéottal équlvalento au mercure. 

Température. Observée. Calculée. 

83%35 43,88 43,8i 

68^35 43,66 43,66 

49%7 43,40 43,40 

40%8 43,00 43.00 

Ce qui me donne Hg =£ 12,876 (1 + 0,0009 /). 
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Le coèiDcient 0,0000 diffère un peu du coefficient 0,00 lOft 
donné par M. Ed. Becquerel ; il devrait évidemment rester 
constant sans la dilatation du verre. Les nombres contenus 
dans la troisième colonne du tableau ci*de«sus sont calculés 
de la formule qui précède. L'accord entre les résultats du 
calcul et de l'observation est complet jusqu'à 68% 86, tem»- 
pérature que l'on n'atteint jamais dans la pratique. 

Les résistances de mes deux tubes de mercure R< et Rj 
sont donc : 

R^= 2,88* (1 + 0,ftOOÔO, 

R, = 4.429 (4 +0,0009*), 

R^ +R, = 7,0H (4 + 0,009/). 

Restait à graduel' mes appareils de résistance en fonction 
de l'unité de résistance adoptée. 

Les appareils de résistance employés par les physiciens 
Varient beaucoup dans leur forme et la nature des conduc- 
teurs qui les composent. On peut le^ ranger en deux classes i 
les appareils â résistance variable, et les appareils â résistance 
fixe. 

Le type des premiers est le rhéostat de M. Whëatstone, que 
la commodité de son emploi a fait adopter par la plupart des 
électriciens. Je n'en fais cependant usage que comme inter- 
médiaire, parce qu'il est difficile d'y apprécier exactement la 
température du fil conducteur, et que la résistance de ce fil 
varie beaucoup avec cette température. Mes appareils 
ordinaires de résistance sont donc â résistance fixe. 

Ils se composent de bouts d'un fil de platine très fin dont 
les extrémités sont soudées â des fils beaucoup plus gros et 
très courts, de façon que l'on puisse négliger, sinon leur 
résistance, au moins l'écart qui résulterait d'une appréciation 
inexacte de leur température. 

Chacun de ces fils descend dans f intérieur d'un tube de 
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verre étroit, ouvert à ses deux extrémités, puis il se relève 
extérieurement au tube et parallèlement à lui. Le tube et son 
fil sont disposés verticalement dans un tube d'un diamètre 
plus grand dans lequel plonge un thermomètre, et que Ton 
peut remplir d'eau. Dans ce cas, qui est toujours celui où je 
me place, le fil, étant très mince et plongeant directement 
dans Teau dans toute sa longueur, prend exactement la tem-» 
pérature de cette eau, malgré le passage du courant. Les 
deux gros fils qui terminent chaque fil mince se recourbent 
en dehors du tube pour venir plonger dans des godets étroits, 
pleins de mercure et servant aux communications. 

Pour rattacher les résistances de ces fils à l'unité adoptée, 
je me suis servi d'un rhéostat de M. Wheatstone construit 
par M. RuhmkorfF, et des deux fils égaux de ma boussole de 
Weber. 
L'opération était conduite de la manière suivante : 
Le courant d'une pile constante se partageait entre deux 
circuits, dont l'un contenait le rhéostat de Wheatstone à fil 
variable, et dont l'autre pouvait être accru à volonté de la 
résistance des deux tubes 1 et 2 remplis de mercure, ou de la 
résistance du fil de platine dont on voulait évaluer la résis- 
tance en fonction de l'unité choisie. A cet efiet, mes deux 
tubes de verre étaient disposés horizontalement à côlé l'un 
de l'autre et dans des directions presque parallèles; deux de 
leurs extrémités voisines, mises en contact l'une avec l'autre, 
plongeaient dans une petite auge Â, de cire molle, remplie de 
mercure. Afin de réduire la résistance additionnelle prove- 
nant de ce mercure, les tubes avaient été usés obliquement 
jusqu'à leur axe de manière à rapprocher le plus possible 
leurs deux extrémités en regard. Les extrémités opposées de 
ces mêmes tubes plongeaient chacune dans une auge B sem- 
blable, mais distincte; ces deux dernières pouvaient être 
réunies entre elles par un gros fil de cuivre amalgamé. 
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Le second circuit aboutissait de la pile dans l'une de ces deux 
auges By allait de l'autre auge B à l'un des godets du fil de 
platine, et de l'autre godet de ce même fil se continuait dans la 
boussole pour revenir à la pile. Dansées conditions, le courant 
qui s'établirait dans cette partie du circuit traverserait à la 
fois, et la colonne de mercure, et le fil de platine; mais en 
réunissant ou les deux godets, ou les deux auges B par un 
fil de cuivre gros et court dont la résistance était à peine un 
deux-dix-milliéme d'unité, je pouvais supprimer l'une ou 
l'autre de ces deux résistances. Les deux courants partiels 
provenant du partage du courant total entre les deux circuits 
traversaient de sens contraires les deux fils égaux de la bous- 
sole de Weber, et je réglais la résistance du rhéostat 
Wheatstone de telle façon que l'aiguille se maintint à zéro. 

IV. 

Température, 17", 4. 

p, résislance de la portion du second circuit en dehors de la colonne 

de mercure et du fil de platine. 
Hg, résistance du mercure. 
P^, résistance du fil de platine n° 2. 



Composition 
du second circuit. 

P 




qui 


Lonjfueai 
équilibrent U 


rs du til du rhéostat 
résislance du second circuit. 

5,62 


P+Hg 

p 








21,95 
5,63 


p 








22,54 
5,64 


P+Hg 

P 

P + P. 

P 








21,96 
5,64 

22,55 
5,63 


P + Hg 

P 








21,95 
5,62 






RÉSUMÉ, 






H 


g = 


Ï6.32. 






P. 


E 


16,915. 
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De là je déduis pour la résistance de mon lil de platine à 
17%A : 

P, = 7,04«(4 +0,00090 x 17",4) X *-^^. 

469O* 

P, = 7,374. 

Cette résistance variant avec la température beaucoup plus 
rapidement que pour le mercure, j'ai déteripiné sur le fil 
P, lui-même son coefficient d'accroissement de résistance. 
Cette détermination était d'autant plus, nécessaire , que le 
coefficient du platine a été trouvé par M. Becquerel égal 
à 0,001861 entre 0** et 100% tandis que les expériences de 
M. Lenz le portent à 0,00296 entre 0' et 100% et à 0,00287 
entre 0« etaoo*. 

Le fil Pf et le tube de.veiYc plein d'eau qui le conte- 
nait ont été plongés verticalement dans un vase de cuivre 
placé au-dessus d'une lampe à alcool. Le courant d'une pile 
constante se partageant comme précédemment entre deux 
circuits, dont l'un contenait le rhéostat Wheatstone, l'autre 
le fil de platine, j'égalisais les résistances des deux circuits 
latéraux d'abord en l'absence du platine, puis aprèsavoir intro- 
duit le platine dans son circuit ; la différence des indications 
du rhéostat me donnait pour chaque cas la valeur relative 
de la résistance du platine. Je ne pouvais mesurer la tempé- 
rature du rhéostat Wheatstone , je m'efforçais seulement de 
la maintenir constante pendant la durée de Texpérience. 

Tant que la température du platine était peu élevée au- 
dessus ou abaissée au-dessous de la température de l'air, je 
pouvais admettre que cette température était fournie exacte- 
ment par le thermomètre placé dans le même tube que lui ; 
mais il n*en était plus ainsi pour les températures un peu 
élevées. Dans ce cas, lorsque j'approchais de la température 
à laquelle je voulais opérer, je réglais le rhéostat de 
Wheatstone de façon que l'aiguille fût presque à zéro, puis 
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je faisais successivement monter ou descendre la tempéra- 
ture du fil de manière que Taiguille déviât tantôt à droite 
tanlôt à gauche, et à chacun de ses passages au zéro je noCais 
la température. La même méthode a été suivie expérience III. 
Voici les résultats que j'ai obtenus : 



Y. 



Longueur du fil du rlicosUl iiitroduil dans le circuit 
pour équilibrer lo platine. 



Moyenne 

Lonipicun» tlu fil du riiéoslal équitihnt m platine. 

48», 54. 



Moyenne 



47»,«l. 



Moyenne 



46»,87 





Température 


descendante 


46,3 


ascendante 


45,9 


descendante 


46,3 


ascendante 


46,3 


descendante 


46,4 


..•••••• 


46,3 




Température. 


ascendante 


54*3 


descendante 


54,5 


ascendante 


54,3 


descendante 


54,5 


ascendante 


54,4 


descendante 


54,5 


ascendante 


54.5 


deacendnnte 


54,5 




54,46 


descendante 


35^*5 


ascendante 


35,5 


descendante 


36,6 


ascendante 


35,5 


descendante 


35,5 


t 4 • • • * • • • 


35,5 




l«.4 




43,4 
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Ces divers résultats me conduisent, pour la résistance du 
platine P, exprimée en fonction du fil de cuivre du rhéostat, 
à la formule. 

Pj = 46.32(1 +O,002i90, 

de laquelle j'ai calculé le tableau suivant : 

Température. Jtésislances observées. Résistances calculées. Diffcreiicvs. 



46,3 


18,20 


18,20 


0,00 


54,46 


18,54 


18,53 


—0,01 


35,5 


17,81 


17,76 


—0,05 


46,4 


17,01 


16,98 


—0,03 


13,4 ^ 


16,87 


16,86 


—0,01 



Différences peu élevées, d'ailleurs assez irrégulières, et 
qui s'amoindriraient en se répartissant, si je conservais la 
sixième décimale du coefficient adopté. Ce coefficient est 
compris entre les nombres 0,001861 de M. E. Becquerel et 
0,00296 de M. Lenz. 

La résistance de P2, exprimée en fonction de mon unité 
normale, devient donc : 

P, = 7,072 (1-f 0.00249«). 

Les tils de mes divers appareils à résistance fixe ayant été 
tirés du même fil de platine, j'ai admis pour tous le même 
coefficient d'accroissement de résistance. 

Voici les expériences qui m'ont permis d'évaluer leurs 
résistances relatives. 

VL 

L'expérience est conduite comme la précédente, à l'excep- 
tion que les tubes de verre qui renferment les fils de pla- 
tine ont d'abord été vides d'eau. 



circuit. 
1 
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Nature du sccoimI l^^S-cur. cquivalcnlcs 

du Valeur do P. 

rhéottal WbeaUtoiie. 

p 2,38 

p+P^ ^0,84 P^= 8,46 

^ f P ' 2,38 

"• l p+Pj ^9,9* P^ =17,56 

p 2,38 

P + P3 36,16 P3 = 33,78 



■ { 



3. 



\ 



P 2,38 

4 I P+P* 37.07 -f-r = 50.41 P^ = 48,03 

p+ P3 36,16 . P3 = 33,78 

P + P3 22.82 + r r+ 13,34 

p 2,38 

P + P3 37,65 + / = 74, 45 P^ = 69,07 

6. { p + P^ 50,41 P^=« 48,03 

p+P^ 16,61 +r' r'=. 33,80 

p 2,38 

La série n* 1 me donne P| = 8,46 

La série n» 2 P4= 17,66 

La série n« 3 P3 = 33,78 

nombre qui se trouve reproduit dans la série n° â. Dans 
celle-ci, pour déterminer P^, j'ai eu recours à une résistance 
additionnelle r ajoutée au circuit du rhéostat Wheatstone ; les 
équivalents de p + P3 avec et sans celte résistance r don- 
nent: 

r= 13,34, 

d'où 

P^ = 48,03. 

Le même procédé a été suivi dans la série n* 5, qui me 
donne : 

r'==33,80, 

d'où 

Pg = 69,07. 

Cette même série donne également P^ = 8,03. 
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La nécessité d'opérer dans un temps très court dans le- 
quel la température du rhéostat n'ait pas le temps de changer 
m'a empêché de répéter chaque détermination, mais j'ai 
repris le surlendemain la même expérience, les tubes étant 
également vides d'eau. 

VII. 

P 2,44 

p+ P| 40,89 p^= 8,45 

P 2,44 

P + Pj 4 9,99 p^^l7 55 

P 2,44 

P+i\ 36,12 p^^ 33^68 

P 2.44 

p+P^ 37,02 + r= 50,32 P^=:. 47,88 

p + P3 36,42 

P + P3 22,82 + r r== 43,30 
P 2,44 

P 2.44 

P + P5 37,74 + P3 = 74,39 Pj= 68,95 

p 2,44 

Ces deux séries d'expériences me donnent 

P^^ 47,66 etP^=r 47,S5, pour (r=: 4 4%3 et 44«.8. 

L'expérience n° IV ne m'avait donné que 

P^=<6,945 pour «= 17", 4, 

tandis que l'élévation de température aurait dû produire 
une variation en sens inverse dans les valeurs de P2. C'est 
que dans l'expérience IV le fil P^, plongeait dans l'eau dont 
le thermomètre indiquait exactement la température, tandis 
que dans les expériences V et VI ce même fil plongeait dans 
l'air, auquel il ne cédait que lentement la chaleur dégagée en 
lui par le courant. La résistance 17,56 suppose une tempé- 
rature du fil égale à 32%ô, en négligeant la variation de tem- 
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pératiire du rhéostat qu'on ne peut apprécier exaclemcnl. 
C'est à 32%5 que la perle de elialeur par l'air à ii",8 deve- 
nait égale au gain provenant pour le fil du courant qui le 
traversait. Aussi voit-on dans chaque expérience que Téqui- 
Hbre des résistances met un certain temps à s'établir. C'est 
ce fait qui m'a déterminé à remplir d'eau les tubes qui con- 
tiennent mes flls. 

VIII. 

Même expérience que précédemment. Les fils plongent 
dans l'eau. 



p 


4,61 










P + Pl 


13,03 








P,— 8,42 


p 


4,61 










p + p. 


24,54 








P,— 46,93 


.p 


4,64 










P + P3 


38,07 








P3— 33,46 


p 


4,64 










p + p. 


18,65 


+ 


P3 = 


= 52,44 


P^ - 47,50 


? 


4,64 










P + P5 


39,64 


+ 


P3 = 


= 73,«7 


P5— ' 68,46 


p 


4,61 










P + P5 


39,62 


+ 


P3 = 


= 73,08 


\\. — 68 47 


p + p. 


48,66 


+ 


P3 = 


= 52,42 


P^ — 47,54 


p 


4,61 










P + P3 


38,07 








p3== 33,46 


p +p.' 


24,54 








P,:£=:4 6,93 


p 


4,64 










p + P4 


43,00 








P^-^ Mt 


p 


4,61 











C'est à ces dernières expériences que je me suis arrêté, 
précisément parce que la température des fils de platine y 
était parfaitement connue. L'eau n'y joue pas d'une manière 
appréciable le rôle de conducteur, alors même qu'elle pourrait 
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conduire par elle-même, parce que le courant se trouve 
nécessairement arrêté par le travail qu'il faudrait dépenser 
pour décomposer l'eau. Ces résultats ne peuvent être com- 
parés à d'autres obtenus à d'autres époques, la résistance du 
rhéostat étant variable, mais ils sont parfaitement compara- 
bles entre eux. 

La résistance deP^ étant à 0% 7'",072 de mercure a 0% 
j'ai pour mes cinq résistances de platine : 

P, = 3,525(4 +0,00249t) 
P, =i= 7,072(1+0,002490 
P3= 13,978 (1 +0,002490 
P^= 19,845 (1 + 0,002490 
Pg = 28,596 (1 + 0,00249e) 

Ces résistances peuvent être multipliées a volonté suivant 
les besoins, pour que le rhéostat Wheatstone n'ait plus qu'à 
former l'appoint de quelques dixièmes d'unité. 

En comparant mon fil de platine Pg avec des bobines de 
résistance de M. Bréguet, dans lesquelles l'unité adoptée est 
le kilomètre de fil télégraphique, j'ai trouvé qu'à 18%5 mon 
fil équivaut à 2930 mètres de la bobine Bréguet, à la même 
température. 

Or à 18°,o, Ps= 29,682. 

Mon unité équivaut donc à 98", S environ des fils télé- 
graphiques, c'est-à-dire qu'elle est environ dix fois moindre 
que l'unité kilométrique adoptée dans la télégraphie. Je ne 
donne toutefois ce résultat que comme renseignement ap- 
proximatif, l'unité kilométrique étant très loin d'être nette- 
ment définie. 

Je terminerai ce second mémoire par une application des 
données fournies par la fixation de mes unités. 

J'ai monté une pile de Sraée formée d'une lame de pla- 
tine platiné et d'une lame de zinc amalgamé ; j'ai mesuré 
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la force éleclromotrice de celte pile à deux époques diffé- 
rentes. A cet effet-, j'ai déterminé à la boussole l'intensité 
du courant dans un circuit arbitraire de résistance in- 
connue p, puis j'ai ajouté à ce circuit la résistance P^, et j'ai 
de nouveau déterminé l'intensité du courant. J'ai eu ainsi 
deux valeurs de i et deux équations : 

_ A ., A 



9 P + P( 

desquelles je pouvais tirer p et A. 
Voici les résultats que j'ai obtenus. 



IX. 



M avril ^861. t = \^\,%. 

PiledeSmée 1 élément 

Acide salfurique 2,5 pour 4 00. 

Fil de la boussole formant cinq révolutions, et pour lequel chaque 
unité de déviation équivaut, en intensité de courant, à 5,235. 



Résistances. 


Déviations. 




Inlonsités moyennes. 


P + p» 


IhJ 






•p 


4 26,6 






p + P» 


74,7 


P+P 


374,88 






P 


662,23 


p + p. 


71,4 






p 


426,1 




P, 29,74 


p + P« 


74,4 




--38,68 
A := 25622 


P + P.S 


74,6 


\ 




p 


426,55 






P + P5 


74,7 


t 


2o622 


38,68 4- À 


p + p. 


74, i 






p 


4 26,7 






p + p» 


72,0 
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X. 

18 avril 1861. (= 16«,7 

Même oxpérionce, même pile. 

Résigtances. Déviallont. ItitenKitéf. 

p + Pr 71,6 374,8 

p 126,75 663,05 

p + P^ 71,7 375,3 

Moyennes : p -j- P^ = 375,05 

— p 663,05 

25589 



38 57 + X 

25622 
25589 



A moyen 25605 

D'un autre côté M. Favre a trouvé qu'un équivalent 
(32 kil.) de zinc amalgamé, dégage en se dissolvant dans 
l'acide sullurique étendu, 1 8796 calories. Pour que mes forces 
électromotrices représentent le iravail spécifique des ac- 
tions chimiques qui le produisent, il me les faut donc mul- 
tiplier par 0,7202, ou, ce qui reviendrait au même, prendre 
pour unité de résistance celle de 1°*,362 de mercure, au lieu, 
de 1 mètre. En admettant pour un instant cette nouvelle 
unité, j'ai pour la formule de la pile de Sraée : 

.__ 18796 

P 
iV = ^8796t. 

Rappelons-nous maintenant que i représente Tinlensité 
du courant, en prenant pour unité celui qui en une heure 
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dépose 0,108 milligrammes cl'ài>|[6nt, ou dissout dans le 
même temps 0,032 milligrammes de asinc. 18790 it' repré*- 
sente donc en billionièmes de calorie la quantité de cha^ 
leur dégagée par heure dans la pile par le courant t. Cette 
quantité de chaleur se répartit sur toute la longueur de la 
résistance p'; en sorte que la quantité de chaleur déposée 
sur chaque unité de résistance (l"',î562) est égale à 



î2 

de calorie, 



4 000000000 



et celle qui est déposée sur chaque unité normale de résis 
lance (1 mètre de mercure), à 

{2 



4362000000 ' 



Si j'en fais l'application au courant 663, le plus fort des 
expériences qui précèdent, je trouve les résultats suivants : 

(Consommation en zinc par heure âimiiiiçr. ^2 

Chaleur totale déposée par heure dans tout le 

circuit, — en calorie 0,0124 

Chaleur déposée par heure dans chaque unité 

normale de résistance 0,000321 

Travail total produit par heure en kilogrammèt. 5,456 

Une pile qui produirait avec un courant de même inten- 
sité un travail moteur primitif équivalent à un cheval va- 
peur devrait donc être formée de 49 500 éléments de Smée. 
Si du travail moteur primitif on passait au travail fourni 
par un électromoteur, il faudrait, pour obtenir une force 
d'un cheval vapeur, diviser ce nombre d'éléments par le ren- 
dement de la machine, ce qui, le rendement étant supposé 
égal à 0,20, donnerait le nombre énorme de 2â7 500 élé- 
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inents ; mais on peut obtenir de la pile He Smée des cou* 
rants plus énergiques, ce qui réduit dans le même rapport 
le nombre d'éléments à employer. 

L'adoption de mes unités permet de chiffrer ainsi de la 
manière la plus facile les principaux phénomènes de Félec- 
triciié, et de rendre plus de netteté et plus de corps aux 
données de cette science. 

Je vais aborder maintenant les résultats auxquels je suis 
arrivé par Tusage de ces unités. 
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He l'étaMIsseuient des •#araiiUi éleçirlqves 
iiaiia les elrewlts Imhbs cenductevirs. 



THÉORIR DES COURANTS ÉLECTRIQUES. 

Les phénomènes attribués à l'électricité sont variés à Tin- 
fmi : les uns sont produits par un mouvement électrique 
arrivé à son état permanent et y restant un temps indéfini ; 
les autres ne se manifestent que pendant que le courant 
naît ou meurty que son intensité varie ou que change sa dis- 
tance à l'objet qu'il influence directement ou indirectement. 
Les phénomènes mécaniques qui font plus spécialement 
l'objet de mes études sont précisément compris dans ce der- 
nier cas. C'est donc à l'état variable qu'il m'importe le plus 
d'étudier les courants, et c'est aussi l'état qui est le moins 
connu. 

Cet état variable se trouve, il est vrai, formulé par la 
théorie de Ohm : mais cette théorie, l'auteur le reconnaît 
lui-même, est fondée sur une hypothèse ; elle ne peut donc 
pas servir immédiatement de base à des évaluations numé- 
riques. Il faut d'abord qu'ellç ait reçu la sanction de l'expé- 
rience interrogée non sur l'état permanent des courants, 
mais sur leur état variable ; non pas sur l'état variable dans 
un groupe spécial de corps mauvais conducteurs, mais dans 
tous les corps qui peuvent servir à la transmission des cou-, 
rants. Cette sanction étant supposée acquise, il faudrait en- 
core déterminer la valeur des paramètres que renferme la 
formule de Ohm. 
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Cette vérification expérimentale n'a jamais été fournie 
d'une manière complète. M. Gaugain, il est vrai, Ta entre- 
prise sur des corps mauvais conducteurs de Télectricité. La 
concordance qu'il signale entre ses résultats et ceux du calcul 
montre que dans ce cas l'hypolbèse de Ohm est légitime ; 
que l'électricité, dans les corps mauvais conducteurs, se pro- 
page réellement comme la chaleur dans les corps ather- 
manes. C'est là, sans doute, un fait important acquis à la 
science et un rapprochement nouveau et remarquable bien 
établi entre la chaleur et l'électricité ; mais la conséquence 
même de ce rapprochement est qu^il n'est pas permis de 
conclure à priori des corps mauvais aux corps bons conduc-> 
teurs de l'électricité. 

La propagation de la chaleur dans les barres métalliques 
n'est pas un fait de iransmissio?i simple, direct de cet agent, 
analogue à ce qui a lieu dans le vide ; c'est le résultat com- 
plexe de la participation de la matière pondérable au mou- 
vement calorifique. Les lois de h propagation de la chaleur 
reçoivent de cette participation un caractère particulier qui 
n'appartient pas en propre à la ù^ansmission de la chaleur 
dans l'espace ; et par le fait, personne n'a songé à conclure 
des lois de cette propagation de la chaleur dans les barres 
aux lois de la transmission dans le vide ou dans les corps 
diatherraanes. Ce que l'on ne fait pas pour la chaleur, on n'a 
pas le droit de le faire pour l'électricité, à moins que l'ex- 
périence ne vienne affirmer ce droit d'une manière directe. 

Quelques mots d'explication sont ici nécessaires. 

Un rayon de chaleur simple se transmet au travers de 
chaque corps diathermaue avec une vitesse correspondante 
à l'indice de réfraction de cette substance pour ce rayon de 
chaleur. Il en est encore de même pour les corpâ ather- 
manes; seulement la chaleur s'éteint très rapidement dans 
ceux-ci, et qunnd ils sont complètement athermanes, la trans- 
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mission disparaît noyée dans le phénomène de propagation 
de molécule à molécule. Cette extinction de la chaleur n'est 
pas l'annihilation de la puissance vive du rayon calorifique, 
mais bien la transmission du mouvement aux particules 
du corps, quand ces particules peuvent vibrer à l'unisson du 
rayon de chaleur ou harmoniquement avec lui, auquel cas 
il y a production d'un effet thermométrique, chimique ou 
mécanique. Le mouvement ne se perd pas, il se transmet 
on se transforme. Tout mouvement calorifique arrivant d'un 
milieu sur un autre est renvoyé dans le premier ou pénètre 
dans le second. Arrivé dans celui-ci, il peut rester con- 
finé dans Féther intra-particulaire, sans que les particules 
matérielles reçoivent son action ; dans ce cas le milieu est 
absolument diathermane. Le plus ordinairement les parti- 
cules matérielles participeront dans une mesure plus ou 
moins large au mouvement calorifique ; dans ce cas, un rayon 
de chaleur, en pénétrant dans le milieu, y diminuera gra- 
duellement d'intensité d'une façon correspondante à la 
quantité totale de mouvement transmise aux particules pon- 
dérables. Plus la quantité de chaleur ainsi transmise, ou ren- 
voyée dans le premier milieu, sera grande, moins le corps sera 
diathermane. Une conséquence de celte manière de voir est 
que, si l'on suppose qu'un rayon de chaleur homogène vienne 
à traverser un corps diathermane ordinaire , de l'eau par 
exemple, cette eau s'échauffera simultanément dans toute sa 
longueur avec une vitesse qui sera en chaque point en rap- 
port avec l'intensité du rayon en ce point. Cet effet même 
sera indépendant de la conductibiUté propre de l'eau. L'effet 
total sera la somme des effets dus à l'action directe du rayon 
de chaleur et à la conductibilité calorifique du corps. C'est 
à la prédominance de l'un de ces effets partiels sui; l'aulre 
qu'est due la diathermanéité ou Talliermanéilé d'un corps 
quelconque. 
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A ce point de vue déjà, la possibilité d'étendre aux con- 
ducteurs métalliques les résultats obtenus par M. Gaugain 
sur les conducteurs imparfaits doit paraître fort douteuse. 
On arrive encore aux mêmes conclusions en partant d'un 
point de vue tout différent. 

Imaginons que nous ayons deux réservoirs A et B d'une 
surface indéfinie, que le niveau de Teau soit en A à un mètre 
au-dessus du niveau en B, et que ces deux réservoirs soient 
mis en communication par un canal découvert fermé à son 
orifice en B. L'eau se tiendra horizontale dans toute la lon- 
gueur du canal et au même niveau qu'en A. A un certain 
moment nous débouchons brusquement le canal. L'écoule- 
ment commence au même instant, d'abord très rapide parce 
que la différence de charge est concentrée sur un court espace. 
L'abaissement de niveau se propage graduellement de B 
jusqu'en A avec une vitesse égale à la vitesse de propagation 
des ondes à la surface de l'eau, soit d'une fraction de mètre 
par seconde. L'établissement de la pente superficielle mettra 
pour s'effectuer un temps très appréciable, variant, comme 
l'indique la formule de Ohm, proportionnellement au carré 
de la longueur du canal et en raison directe des résistances 
dues aux frottements supposés uniformes dans toute la lon- 
gueur de ce canal. 

Au lieu d'un canal ouvert, imaginons que la communica- 
tion des deux réservoirs ait Heu par une conduite cylindrique 
horizontale à section intérieure noyée. Nous n'aurons plus 
de surface libre. La conduite étant fermée en B, la pression 
de l'eau y sera, la même dans toute sa longueur. Si nous 
l'ouvrons brusquement, la pression de l'eau diminuera brus- 
quement aussi d'un mètre en B; mais aucun écoulement 
n'aurait lieu en cet instant , si l'eau et la conduite n'étaient 
pas douées d'une certaine élasticité. La diminution de pres- 
sion se transmettra dans toute la longueur de la conduite 
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avec une vitesse de 1400 mètres par seconde, vitesse du 
son dans l'eau. C'est a la fin seulement de cette transmission 
que Teau commencera à se mouvoir d'une manière sensible 
avec une vitesse qui croîtra suivant une loi facile à établir, 
connaissant la loi des frottements. La durée de l'état variable 
dans ce dernier cas sera essentiellement distincte de celle 
du cas précédent, et ses lois seront également tout autres. Or 
si la distribution des tensions de l'électricité à la surface des 
corps mauvais conducteurs est assimilable à la distribution 
des pentes dans un canal découvert, c'est à la distribution 
des pressions dans une conduite intérieurement noyée qu'il 
faudrait plutôt comparer l'état des conducteurs métalliques 
traversés par un courant électrique. 

Ainsi donc, à quelque point de vue qu'on se place, et même 
après les expériences remarquables de M. Gaugain, l'hypo- 
thèse de Ohm attend encore sa sanction expérimentale. La 
question reste entière, car les lois de la pile entrevues par 
Ohm, ayant servi de point de départ à ses recherches analy- 
tiques, peuvent d'autant moins, par un retour en arrière, 
être invoquées à l'appui de cette hypothèse qu'elles décou- 
lent tout naturellement de considérations tout opposées à 
celles de Ohm. 

Une autre objection à élever contre l'hypothèse de Ohm 
est la complication extrême des formules auxquelles elle con- 
duit. Tant qu'il s'agit de corps mauvais conducteurs, la durée 
de l'état variable est assez considérable pour que l'on puisse 
à divers instants constater la situation des choses; mais 
quand on s'adresse à des corps bons conducteurs, c'est par 
millionièmes de seconde qu'il faut compter la durée de l'état 
variable ; il faut dès lors avoir recours à des artifices au 
travers desquels il est difficile de se guider par la formule 
de Ohm, sans tomber dans de très grandes difficultés analy- 
ti(|ues et de très longs calculs. Or, conmie les quantités à 
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mesurer Sont très faibles, que rcxpérience ne donne jamais 
que des approximations, il est impossible de préciser ce que 
devient la limite d'erreur à laquelle on doit s'arrêter. 

Or l'électricité est aujourd'hui assez riche en faits pour 
que les phénomènes à étudier puissent être formulés d'une 
manière simple en dehors de toute hypothèse. J'ai donc 
laissé de côté la théorie de Ohm pour aborder la question 
par une voie plus expérimentale et moins encombrée de 
formules algébriques. Les faits n'en resteront pas moins'ce 
qu'ils sont, et il nous sera plus facile de voir s'ils sont oui 
ou non d'accord avec la théorie en discussion. 

Les données de l'expérience sur lesquelles je m'appuie 
sont les suivantes : 

1. 

Qu'il y ait transmission ou simplement propagation de 
l'électricité dans les circuits bons conducteurs, elle y a lieu 
dans un temps excessivement court, lorsque le circuit na 
que quelques mètres de longueur. 

Les diverses expériences entreprises par les physiciens 
pour mesurer la vitesse de l'électricité ont conduit leurs au- 
teurs aux résultats les plus divergents, sans qu'on puisse 
attribuer celte divergence à des erreurs d'observation. Les 
causes qui l'ont produite ressortiront, je l'espère, de la dis- 
cussion qui termine ce mémoire; toutes ont eu pour effet 
de diminuer la vitesse observée en accroissant la durée de 
réUU variable du courant. Les expériences généralemeat 
considérées comme les plus exactes, parce qu'elles ont été 
faites le plus possible à l'abri des causes perturbatrices, les 
pratiques journalières de la télégraphie elle*même, mon- 
trent que c'est par cent millionièmes de seconde qu'il faut 
compter le temps que met un courant pour franchir qud- 
ques mètres d'un fil bon conducteur. 
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M. 



L'intensité d'un courant est proportionnelle ^ toutes choses 
égales d'ailleurs^ à la vitesse du mouvement électrique qui le 
constitue^ vitesse du mouvement qu'il ne faut pas confondre 
avec sa vitesse de transmission. 

Au point de vue où j'envisage réléctricité dynamique, un 
courant est constitué par du mouvement, et l'intensité du 
courant est la mesure proportionnelle de la quantité de 
mouvement existant dans chaque unité de longueur du con- 
ducteur. La quantité de mouvement restant la même, la 
la vitesse du mouvement change avec la section du conduc- 
teur ; mais si l'on admet que ce conducteur soit homogène 
et ait partout même section, ou que le circuit soit exprimé 
en fonction d'un fil de nature et de rayon constants, la 
masse électrique ne changeant plus, la vitesse restera pro- 
portionnelle à l'intensité du courant. 

Pour les physiciens qui considèrent les courants comme 
formés par un ou même par deux fluides qui circulent dans 
leurs conducteurs, l'intensité du courant est proportionnelle 
à la quantité d*électricité qui circule ; mais, bien qu'au fond 
ces deux manières d'eiivisager la question soient essen- 
tiellement différentes, comme ma définition s'applique éga- 
lement bien à la <nrculation d'un fluide et à un mouvement 
vibratoire analogue à celui qui constitue la lumière et la 
chaleur, et que conséquemment je ne préjuge rien sur ce 
point, elles conduisent en définitive à la même conclusion : 
dans un conducteur de section constante la quantité d'élec- 
tricité mise en mouvement sera nécessairement proportion- 
nelle à'sa vitesse ; à moins qu'on n'admette que le fluide élec- 
trique dans un circuit fermé peut avoir des densités varia- 
bles, ce qui est une hypothèse inutile, contraire même aux 
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idées acceplées sur les fluides impondérables donl rélaslicité 
serait presque infinie. 

III. • 

La résistance que le mouvement électrique éprouve de 
la part de ses conducteurs croît proportionnellement à la 
vitesse du mouvement ou à l'intensité du courant^ toutes 
autres choses égales d'ailleurs. 

Toutes les fois que Ton parle des conductibilités ou des 
résistances des conducteurs, on entend leurs conductibilités 
ou résistances relatives. Tous les procédés employés pour les 
évaluer ne peuvent conduire qu'à Texpression de ces. rap- 
ports. Les résistances relatives sont indépendantes de l'in- 
tensité des courants, c'est un fait d'expérience. Il n'en est 
plus de même des résistances absolues ; elles varient pour 
chaque conducteur avec l'intensité du courant. C'est ce 
qu'admet implicitement la théorie de Ohm, puisqu'elle pose 
en principe que la différence de charge qui détermine le 
passage d'un flux constant d'électricité entre deux sections 
d'un même conducteur situées à une distance constante Tune 
de l'autre varie en raison inverse de ces sections. C'est ce 
qui ressort d'ailleurs d'une manière directe des lois de la 
conductibilité des circuits métalliques ou liquides. Soient en 
effet s et s' les sections de deux parties successives d'un cir- 
cuit formé par une substance homogène; r et r' les résis- 
tances de ces deux sections, résistances qui sont les mêmes 
sur toute l'étendue de chaque section ; désignons de plus 
par i et i* les quantités d'électricité qui traversent chaque 
unité des deux sections pendant l'unité de temps. Nous au- 



i «' .11,. ^* «' ,« , r' i' 



rons d'une part — = — , et de l'autre -7 = — , d'où — =- 
^ t s r s r i 

Si donc j'ai deux sections égales d'un même conducteur tra- 
versées, l'une par une quantité i d'électricité, l'autre par 
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une quantité i' du même agent, les résistances au mouvé* 
ment du fluide seront proportionnelles à i et i\ et par suite 
à V et •/, la densité du fluide restant constante. Au lieu de 
quantités (T électricité^ je dirai quantités de mouvement élec- 
trique y et comme, dans des conducteurs identiques la masse 
électrique est la même, je puis énotieer encore que la résis- 
tance d'un même conducteur est proportionnelle à la vitesse 
du mouvement qui s'y est établi. 

IV. 

Un mouvement électrique donné rencontre de la part de 
son conducteur supposé homogène une résistance propor- 
tionnelle à la longueur de ce conducteur. 

Ce fait est une conséquence si directe des lois de la con- 
ductibilité des circuits, que je crois inutile d'insister. 

Ces divers points établis, si je considère un élément quel- 
conque c?p du circuit supposé homogène, que j'appelle y l'ac- 
célération en ce point, et v' la vitesse du mouvement élec- 
trique au même point au bout d'un temps t compté à partir 
du moment où nait le mouvement, j'aurai 

dv' 

y sera elle-même une fonction du temps /, de la dislance 
X du point c?p à l'origine de la force électromotrice et de la 
vitesse de transmission des pressions électriques dans^ le 
circuit, en sorte que mon équçition diff'érentielle sera en 
général assez compliquée ; mais comme la vitesse de trans- 
mission de l'électricité est excessivement grande, si mon 
conducteur n'a que quelques mètres de longueur, je puis y 
considérer dans' une première approximation la vitesse 

5 
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comme infinie : Terreur ne sera pas d'un millionième de 
seconde. Alors la masse électrique de mon conducteur com- 
mencera à se mouvoir simultanément dans toute son éten* 
due, ou du moins la force accélératrice se répartira instan- 
tanément sur toute la longueur de la masse électrique à 
mouvoir. Si donc je désigné par m la masse électrique de 
l'unité de longueur de mon circuit supposé homogène, par p 
sa longueur totale, et par A la force électromotrice, Taccé- 

A 

lération sera — ; la force résistante V' donnera pour Tac- 

céléralion due à la résistance — = •/. 

mp m 

Mon équation différentielle devient donc 

ui tnp m 

d'où, en intégrant de jusqu'à tj 
et par suite 

(3) t' = knw' = ^ (4 -^ c~ « ' ). 

bp 

Pour / = Qo 

mk A 

d'où 

i. 

L'équation (A) montre que l'hypothèse de Ohm n'est en 
aucune façon nécessaire pour arriver aux lois de la pile telles 
que M. Pouillet les a démontrées par l'expérience. 

Je ferai remarquer même que si Ton considère, ainsi que 
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je le fais, la pile fermée comme une machine en équilibre, il 
doit y avoir égalité entre la force motrice A et la force résis- 
tante a^iy ce qui donne immédiatement : 

.__ A 

«5 = -T^ dépendant des unités adoptées pour iy p et A. 

Pour vérifier directement les lois de l'état variable, il fau- 
drait pouvoir mesurer i' pour les divei'ses valeurs de t. Or e' a 
déjà atteint sa valeur permanente quand t atteint quelque 
dix-millième de seconde. Il m'a donc fallu chercher quelque 
détour. 

Voici le principe de la méthode que j'ai suivie. Au heu 
d'un seul courant, imaginons qu'au moyen d'une roue 
dentée formant interrupteur, je lance dans le circuit une 
série de courants de durée /, se succédant à des intervalles 
extrêmement rapprochés / 4- /', et que dans le circuit soit 
compris un galvanomètre. La déviation de l'aiguille aimantée 
pourra devenir permanente, et cette déviation donnera la 
valeur du courant continu qui à lui seul produirait le même 
effet magnétique que la réunion des courants successifs. 
J'aurai donc la valeur moyenne de ceux-ci. Or de cette va- 
leur moyenne je puis aussi avoir une expression algébrique. 

En effet, si je multiplie les deux membres de l'équation (3) 
par dty que j'intègre de jusqu'à t et que je divise le pro- 
duit de l'intégral ion par t + t\ le résultat obtenu représen- 
tera la valeur moyenne i„ du courant variable pendant le 
temps i -h f. 

Cette opération me donne 

Plusieurs difficultés se présentent ici. 
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1** Au moment où commence chaque interruption, le cir- 
cuit renferme une certaine quantité de mouvement ou de 
puissance vive. Que devient-elle pendant la durée de cette 
interruption ? Persiste-t-elle en entier jusqu'au retour du 
courant suivant, ou s'épuise-t-elle en totalité sous l'effort des 
résistances pendant la durée de cette interruption ? J'ai fait 
successivement ces deux hypothèses extrêmes. Nous verrons 
que la dernière est seule admissible dans mes expériences. - 
L'une et l'autre d'ailleurs me conduisent aux mêmes conclu- 
sions générales; la valeur numérique de — est seulement 

double dans l'un des cas que dans l'autre. 

2° Lorsque la pile est forte, et surtout lorsque le circuit 
est replié sur lui-même, on voit apparaître une petite étin- 
celle au moment de la rupture du circuit ; le courant se con- 
tinue donc un instant après l'interruption de la continuité 
métallique. L'accroissement notable de résistance qui ré- 
sulte du passage du courant au travers de l'air affaiblit dans 
une proportion correspondante l'intensité de ce courant par 
continuation ; mais il n'en résulte pas moins une complica- 
cation qu'il faut écarter en évitant la production de cette 
étincelle. 

3° Ma formule (6) contient quatre inconnues, dont deux 
sont faciles à déterminer : I est l'intensité du . courant per- 
manent que l'on mesure à la boussole en arrêtant l'inter- 
rupteur ; t -{- f/ est la durée d'un contact et d'une interrup- 
tion réunis : cette valeur se déduit de la vitesse de rotation 
de l'interrupteur. L'évaluation de ces deux quantités ne 
présente donc aucune âifficulté sérieuse. Il n'en est plus de 
même de t. On peut bien, il est vrai, mesurer exactement 
sur l'interrupteur le rapport du plein au vide, mais ce rap- 
port est changé dans la pratique par la forme, variable par 
l'usure, du ressort qui appuie sur les dents de la roue dentée. 
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/ doit donc être déterminé par les données mêmes de l'exr 
périence en même temps que — , et par conséquent il me 

faut deux équations. 

Voici donc comment j'ai opéré. 

L'interrupteur dont je me suis servi est semblable à celui 
dont M. Pouillet a fait usage dans son travail sur la mesure 
des quantités d'électricité dont il donne un résumé, tome I, 
page 644, de son Traité de physique (6*^ édit.). Pour éviter 
les vibrations du ressort, le pourtour de ma roue était lisse, 
les intervalles des dents ayant été remplis par de l'ivoire, 
et ultérieurement par du buis ; de plus le ressort était pressé 
légèrement sur presque toute sa longueur par une lame de 
feutre épais. En modifiant la forme du ressort et sans rien 
changer à la roue, je pouvais faire varier le rapport des du- 
rées des contacts et des interruptions. L'usure du ressort 
altérait du reste assez rapidement ce rapport, ainsi que je 
l'ai déjà dit plus haut. 

Cet interrupteur était mis en mouvement par un électro- 
moteur qu'animait une pile à part dont je modifiais à mon 
gré l'intensité. La vitesse de ma roue pouvait ainsi être main- 
tenue constante pendant très longtemps ou être changée à 
volonté dans des limites assez étendues. Cette vitesse était 
mesurée au moyen d'un chronomètre et d'une vis sans fin 
taillée dans l'arbre de la roue et engrenant avec une roue 
dentée munie d'une aiguille. 

Le pôle positif d'une pile constante communiquait avec 
l'un des bouts du fil de ma boussole, dont l'autre bout était 
lié au ressort de l'interrupteur ; le pôle négatif de la pile 
aboutissait à l'axe de l'interrupteur. Par cette disposition, 
chaque fois que le ressort appuyait sur une dent métallique, 
le circuit se trouvait fermé; il était ouvert, au contraire, 
chaque fois que le ressort passait sur une dent de bois ou 
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d'ivoire. C'est à cette disposition de Tappareil que se rat* 
tache réquation (6). Le circuit dans le premier état était tou- 
jours très court et sans replis, pour éviter l'apparition des 
étincelles à la rupture. J'appelle p sa résistance totale ra« 
menée à Tunité. 

Pour obtenir une seconde relation entre les données à 
déterminer, je reliais le ressort à Taxe de la roue au moyen 
d'une résistance additionnelle J dont je faisais varier la na- 
ture à mon gré. Lorsque le ressort appuyait sur une dent 
métallique, le courant se partageait entre la roue elle-même 
et la résistance p'; mais comme cette dernière était toujours 
incomparablement plus forte que l'autre , il n'en résultait 
aucun accroissement sensible dans l'intensité du courant pro- 
duit et accusé par la boussole. Au contraire, lorsque le res- 
sort passait sur une dent de bois, le circuit, au lieu d'être 
interrompu, se trouvait seulement accru dans le rapport de 

^-ï-^. A chaque changement dans la nature des contacts, 

p 

l'intensité du courant permanent passait donc de I = -r— 

à r = ^ , et réciproquement; tandis que dans la résistance 

additionnelle p' qui se trouvait former un circuit fermé en 
dehors de la pile et de la boussole, à chaque contact métal- 
lique l'intensité du courant permanent variait de à 

V = , , ou réciproquement. Je vais appliquer le calcul 

à cette seconde disposition des expériences. 
Premier temps.— Le contact ayant lieu sur une dent mé- 
^ tallique, je reprends mon équation (1). 

dv' __ A b , 
dt tnp m 

Seulement, au lieu de faire •/ = à l'origine du contact 
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pour déterminer h constante arbitraire de riûtégraliôn, je 
ferai à ce moment >' = /\ v'^ étant ia vitesse acquise à la fin 
du contact sur bois et au commencement du contact sur 
métal. Il vient alors : 

» b 

b 



(8) v'=^(4 —e'*^*) +v"<î •«* 



km/ = t" c= (1 — e »» ) + kmv"e »» . 

6p 



b 



W t' = I(i|— 6"'^^) + t"tf 



m'* 



La valeur moyenne de ce courant variable pendant la 
durée de temps t + ^ s'obtiendra comme précédemment, et 
a pour expression : 

A la fin de ce temps ty la quantité de mouvement contenue 
dans la longueur p du circuit est 

i. * 

Deuxième temps. — Pendant la deuxième phase, le mou- 
vement est produit par la force électromotrice A, à laquelle 
s'ajoute la quantité de mouvement électrique mpv existant 
déjà dans la portion p du nouveau circuit p+p', et dont il 
faut retrancher la résistance au mouvement électrique. La 
force motrice est donc : 

(H) A + mp(v'-v'')-6(p + p')v". 

L'accélération devient : 

^'""i di' m(p+p') p+r ' "» 



1 
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D'où je déduis : 

( ^ -4- M ^ 
V+p' "^ m7 

et en mettant pour •/ sa valeur : 



M) Ah +-(1— e"«i)| + mpv"e''m' , 

. ''■(p + p') + ff»p ( 



mp+fc(p4- p)^ 
w(P+P') 



L'usage de cette dernière formule est assez compliqué ; 
mais nous savons à l'avance que la durée de la période va- 
riable d'un courant est excessivement courte ; je pouvais donc 

dans une première approximation, supposera ^ =0, 
tirer de mes formules une première valeur approchée 

b ^ 

de — , substituer cette valeur dans l'expression e "" "i^S et, 

par seconde approximation , calculer la nouvelle valeur 

de — , et continuer ainsi jusqu'à ce que la dernière ne 

diffère pas d'une manière sensible de la précédente. 

b 

Je suppose donc e »» = 0, et par suite mp négligeable 
devant b (p H- f/), ainsi que — devant l'unité. J'ai alors : 

(16) t" = itmv" = -^^— , (1 — e w')=|'(4— e »» * ) 

6p+p 

et enfin pour la valeur moyenne de ce courant pendant la 
durée / + /' : 



(»7. IV=— ,-■ r 
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Vl' m V 



et d'autre part (10) : 

U m I — I' 



(18) ï^== 



t + «' 6 < + « 



r 



La succession des deux courants moyens h et IV donnera 
donc en définitive un courant résultant moyen : 

Par les mêmes abréviations l'équation (6) devient : 

\t m l 

(20) io = 



I, r, i«, loCt t + 1' étant fournis par Texpérience, les 
deux équations (19) et (20) me donneront /, f et — . J'en 
déduis : 

(21) — = pp y 

"* (e + OJj(I-to)+to-Ioj 

Toute mon attention s'est donc portée sur l'évaluation 
numérique de ces cinq données : t + f, F, I, i^ et lo. 

Les plus grandes difficultés dans ces déterminations ont 
pris leur source dans les variations quelquefois incessantes 
de la déclinaison ; un grand nombre même ont dû être re- 
jetées pour cette cause : je n'ai conservé que celles pen- 
dant lesquelles la boussole a gardé un peu de calme. Je re- 
marquerai d'ailleurs que dans des expériences où, quoi 
qu'on fasse, tout est mobile, le zéro de la boussole, l'inten- 
sité de la pile, le rapport de ^ à ^, on ne peut guère 
compter sur des moyennes entre des résultats obtenus dans 
des conditions nécessairement différentes et soumises cha- 
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cune à sa loi. Chaque série d'expériences, au contraire, 
doit durer le moins de temps possible, et ne doit être faite 
qu'au moment où la variation des quantités inconstantes 
est la plus faible. Tout résultat obtenu dans des conditions 
autres est nécessairement entaché d'erreur. 

Voici l'ordre que j'ai suivi dans chaque série : 

1* Je déterminais le zéro de la boussole. 

2** La résistance p' étant en place, je mesurais I, puis F, 
en appuyant le ressort d'abord sur métal, puis sur bois. 

3° J'enlevais alors le fil p' qui réunissait la rdue dentée 
avec son ressort, je mettais l'interrupteur en mouvement, et 
je mesurais l'intensité moyenne i^ du courant obtenu. 

4° Je rétablissais la résistance additionnelle p', et je me- 
surais l'intensité moyenne !„ du courant obtenu. 

5* J'arrêtais l'interrupteur, je mesurais F, puis I. 

&" Enfin je vérifiais mon zéro, qui ne devait pas avoir 
changé, non plus que I et F. 

Voici maintenant les résultats auxquels je suis arrivé. 

Première série, — Cuivre. 

A Fexception de la pile, le circuit jusqu'à l'interrupteur 
est formée par des fils de cuivre étalés sur les murs ou sur 
le sol, de manière qu'aucune de ses parties ne puisse agir 
par induction sur les autres. La résistance /, qui est restée 
la même dans les dix expérieptes qui suivent, était formée 
par un fil de platine de 0'%80 de long. 

Longueur du fil de cuivre, 42 mètres. 

Température, G =; U^ < + «' s» --~-. 
I = 280,6 \ 

r^'n^î -=20600. 

l„ = 434,9 ; 
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Si je transporte celle valeur de — dans l'expression 

e^ m , et que je mette pour i sa valeur déduite de Téqua- 
lion (20), 



il vient 



t t'o jn I 



" à 



40000 



L'erreur commise en négligeant ce terme exponentiel est 
donc égale k-j^r^-rr = 0,01098, Les erreurs commises en 

négligeant — devant l'unité et mp devant ô (p + p') sont au 

plus du même ordre, et comme je ne puis pas répondre des 
valeurs de I, P, «** et lo à un dixième près, les quantités né- 
gligées sont dix fois plus faibles que les erreurs inévitables 

de l'expérience. En appliquant la même discussion à — , je 

trouve que je ne puis qu'exceptionnellement répondre des 
deux premiers chiffres. J'ai cependant poussé le calcul jus- 
qu'au troisième. 



Deuxième série. — Cuivre. 
Même fil de cuivre. 

320 



I =280,54 

i _ La 9 } —=«0600. 
lo = 46,2 J ^ 

l^ =136,2 
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Troisième série. — Plomb. 

Le fil de cuivre est remplacé par un fil de plomb nu étalé 
sur le parquet. 



Longueur du fil, 6 mètres. 




6— 14%2 


'+''■= m- 


I —310 


\ 


V =443,4 
lo = 80.8 
lo =464,9 


) - = 19000. 

J 



Quatrième série. — Fer. 

Le fil de plomb est remplacé par un fil de fer fin nu, sou- 
tenu en l'air par des supports isolants. 

Longueur du fil. 4 nnètres. 

4 
9 = 44°, 2 < + ('=_. 



I = 436 

V = 77,9 { b 

t„ = 36,84 

l^ = 94,95 



420 



= 49400. 
m 



Cinquième série. — Dissolution de sulfate de cuivre. 

Le fil de fer a été remplacé par une dissolution étendue 
de sulfate de cuivre dans Teau, et dans laquelle plongeaient 
deux lames de cuivre. 

Écart des lames, O'^jOS. 

9= 44°, 4 ( + t'= . 

^ 428 

I = 314,7 \ 

1' = 444 2 f b 

i — 94 8 - =^8700. 

lo = 172,0 ; 
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Les résultats suivants feront apprécier la limite d'exacti • 
tude que comportent ces expériences. 

Sixième série. — Fil de platine. 

La dissolution du sulfate de cuivre a été remplacée par un 
iîl de platine fin tendu lâchement dans un tube rempli d'eau, 
sans être revêtu d'une couche isolante. 

Longueur du 61, 4*", 8. 

= i<» < + ('== 

320 

l = 350,84 \ 

,-, = 60,8 ( ^ -18200. 
I, = 4 57,3 ; 

Septième série. — Même fily même disposition. 

1 



9 = 44» 


^ 320 


l = 351,0 

V — 149,4 

62,4 

lo — 458.4 


> — = 17400. 
1 ^^ 



b 
Moyenne de ces deux expériences : — =4 7800. 

m 



Huitième série. — Platine. 

Le fil de platine a été remplacé par un bout de même 
grosseur, mais long de 6 mètres, également plongé nu dans 
de l'eau. 

4 
^ 320 

l = 107,4 ) 

1, = 72,67 ; 
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REClliiiRGllKS SUU L ELËGTUIGITE. 



Neuvième série. — Même fil^ 7nême disposition que dam 

la huitième. 



e = 4 4* 



« + (' = 



320' 



I 




407,4 


r 


_^ 


67,6 


»0 


zz^ 


47,4 


I. 


— 


72,84 



— = -18800. 
m 



Moyenne des expériences VIII el IX : — = 4 8200. 

m 



Les deux dernières expériences sont surtout intéres- 
santes en ce qu'une différence de 0,2, presque la limite de 
précision dans l'évaluation de i^ , fait monter la valeur de 

b ' . ' 

— de 17 600 à 18 800. Je ferai remarquer toutefois que 

la valeur de i^ étant plus élevée dans les expériences précé- 
dentes, un semblable écart y a moins d'importance. Quoi 
qu'il en soit, le second chiffre est le seul dans lequel on puisse 
avoir quelque confiance. 
Ces résultats sont réunis dans les tableaux suivants : 



TABLEAU L 

Longueur Valeur Nombre d'inlorrupUonii Valeur d« 

h 
Conducteur. du ounducteur. de 1* par féconde. -<— . 

m 

Cuivre 42 m. 280,5 320 2060O 

» -12 280,5 320 2060O 

Fer 4 4 36,0 420 ^940O 

Plomb 6 310 420 49000 

Sulfate de cuivre. 0,02 3U,7 428 4 870O 

Moyenne 4970O 
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TABLEAU II. 

Platine 6 m. 107,4 320 17600 ) 

6 107,4 320 18800 j 



» 



1,8 350,8 320 18200 , ,^^^^ 

> 1 7800 
1,8 351,0 320 17400 



Moyenne 18000 

L'hypothèse de Ohm conduit, pour l'intensité u du cou< 
rant pendant son état variable^ à la formule 

1 . tn[l + x) .-— 
— 8in — i e * 

i l 

dans laquelle j'ai conservé la notation de l'auteur. D'après 
celle formule, la durée t de l'état variable devrait varier 
proportionnellement au carré de la longueur / du circuit et 
en jaison inverse de la conductibilité A' de ce circuit ; c'est- 
à-dire en raison inverse du produit de la longueur réduite et 
de la longueur vraie du circuit. Rien de pareil ne s'est pré- 
senté dans mes expériences. La durée de l'état variable y 

est au contraire restée à peu près constante, ainsi que — '• 

L'état variable, en effet, dans ma théorie, est donné par la 
formule (5) : 

Si Ton voulait tenir compte des variations de —, il arri** 

verait que, — diminuant avec la longueur du conducteur, 

la durée t de l'état variable serait au contraire d'autant plus 
grande que le conducteur serait plus court* Cette conclu- 
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«ion, je crois, sérail erronée. En deiiors des causes (jue j*ai 
signalées plus haut, il en est d'autres dont l'influence est 
énorme. Je n'en citerai pour le moment qu'un seul exemple. 

Dixième série. 

Le fil de platine des séries VI et VII a été replié sur une 
étendue égale environ au quart de sa longueur autour d'un 
tube de verre sur lequel il formait une seule épaisseur de 
spires. 

e=u^9 < + t' = 0''.00193. 

I = 364 
I' = 4 54,9 
i\, = 176,6 
lo = 246,7 

b 
* — =8200 

m 

La durée de l'état variable est devenue plus de de">v fois 

plus grande. La valeur de — est également notablement 

plus faible pour le platine qui plonge dans l'eau sans enve- 
loppe isolante, que pour les autres conducteurs, quoique je 
me sois assuré que le courant ne quitte pas le platine. 
Malgré toutes mes précautions et à cause de l'espace res- 
treint dans lequel j'opérais, l'influence de toutes ces causes 
perturbatrices suffirait pour expliquer les différences qui 

précèdent. Je considère donc pour le moment — comme 

m 

constant, indépendant de la longueur du circuit, pourvu que 
le circuit soit rectiligne, soustrait à l'influence des corps 
voisins, et que sa longueur soit assez courte pour que la 
transmission des pressions s'y fasse dans un temps inappré- 
ciable. 
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En prenant pour — le nombre rond 20 000 très appro- 
ché de la vérité, il vient : 

î'=l{4 — c-«oooo/)^ 

ou bien 

Le courant n'arrive donc à sa valeur normale, à un mil- 

1 
lième près^ qu'au bout d'un temps égal à ^ * de seconde 

environ. 

Cette formule diffère de celle que j'ai donnée dans le ré- 
sumé de mes recherches sur l'électricité. C'est que mes pre- 
miers calculs étaient basés sur l'hypothèse qu'un courant, 
au moment où il s'établit dans un circuit, même rectiligne, 
développe dans ce circuit un courant induit inverse qui 
affaiblit d'autant le courant direct considéré comme ayant 
dès le début toute sa valeur. Mon équation différentielle pri- 
raiti était alors 

.'=1- ^'1, 

p dl 

d'où 

di' a , 
al a 

Dès mes premières expériences je fus conduit à considérer, 
dans le iàcteur —, a comme devant être de la forme- , 

oc I 

ce qui transformait mon équation différentielle en la sui- 
vante : 

d'où 

it 



t 



'==1(1— r«'). 
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Mais le désaccord entre la théorie et l'expérleace ne tarda 
pas a se montrer et à croître. Il devint tel, que je dus re- 
noncer à m'appuyer sur les courants induits et aborder la 
(fuestion du point de vue purement mécanique. 

Pour Ohm et les physiciens qui admettent sa manière de 
voir, il n'y a pas de vitesse, & proprement parler, pour Télec- 
tricité. Il en existe une au contraire pour moi. Seulement, 
pour trouver sa valeur exacte, il est nécessaire de dégager 
des expériences l'influence de l'inertie électrique des con- 
ducteurs. 

Les principales expériences faites en vue de mesurer la 
vitesse de rélectricilé sont dues à MM. Wheatstone, Fizeau 
et Gouâelle, Guillemin. 

Les expériences de M. Wheatstone ont été faites avec 
l'électricité statique d'une batterie. Le passage du courant 
produit était accusé à l'œil par l'étincelle. Le courant ainsi 
rendu visible pendant toute sa durée se trouvait par cela 
même soustrait à l'influence de l'état variable et de l'inertie 
électrique. La vitesse de 461 000 kilomètres donnée par 
Wheatstone doit donc être vraie dans la limite de précision 
de ses expériences. Malheureusement cette limite est assez 
vague. L'écart de l'image centrale a été évalué par M. Wheat- 
stone approximativement à un demi-degré. Une erreur 
d'un quart en moins sur cette évaluation serait très admis- 
sible, ce qui descendrait la vitesse à 350 000 kilomètres par 
seconde, vitesse de la lumière. 

La vitesse trouvée par MM» Fizeau et Gounelle pour le 
cuivre est de 180 000 kilomètres. Mais ce nombre doit subir 
deux corrections* Il résulte en effet des expériences de ces 
deux physiciens que le mouvement électrique, comme le 
mouvement sonore, se réfléchit en arrière sur lui-même. Les 
ondes électriques qu'ils lançaient dans leurs fils s'étalaient 
de plus en plus, en sorte que les ondes successiv s, au lieu de 
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rester distinctes, séparées par un repos,' se fondaient graduel- 
lement l'une dans Fautrc. Cet effet, je crois, devrait plutôt 
être attribué à la persistance du mouvement après la cessa- 
lion de la cause qui le produit, jusqu'à ce que ce mouve- 
ment soit éteint en chaque point du circuit par les résis- 
tances qu'il y rencontre. Quelle que soit la cause, l'effet sera 
toujours de retarder l'apparition du maximum de mouve- 
ment électrique d'une quantité qui, par la nature même du 
procédé employé, a dû être du lier? environ de la durée 
observée. Or, d*après les données de MM. Fizeau et Gounelle, 
le temps nécessaire pour que l'onde électrique atteigne son 
maximum au bout d'un fil de cuivre de 288 kilomètres se- 

1" 1" 

rait de --- . Si de ce temps on retranche d'abord -- — , temps 
625 "^ 3000 '^ 

nécessaire pour qu'un courant atteigne à 0,001 près à son 

1" 
état permanent en chaque point du circuit, il reste i^» Si 

de ce reste je retranche encore le tiei's de sa valeur, il reste 

i" 
jTjTjT, qui correspond à une vitesse de 340 000 kilomètres 

par seconde, ce qui est encore à peu près la vitesse de la 
lumière. 

Les expériences de MM. Guiliemin et Bumouf conduisent 
encore aux mêmes résultats. H en est tout autrement des 
nombres auxquels sont arrivés MM. Mitchell, Walker, Gould, 
les astronomes de Greenwich et d'Edimbourg sur un fil 
aérien, et les astronomes de Greenwich et de Bruxelles sur 
un fil en grande partie plongé dans la mer. 

Je rappelle ici ces résultats : 

kfiiOlB. 

Mitchell 45 600 fer. 

Walker 30 000 . 

Gould «5000 • 

Astronomes Greeowich et Edimbourg. . . 13 200 cuivre. 

Astronomes Greenwich et Bruxelles. . . 4 300 » 
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Les expériences faites sur les (ils de lignes télégraphiques 
sont soumises à des causes d'erreur très nombreuses et sur- 
tout très importantes, parmi lesquelles je citerai en premier 
lieu l'imperfection de l'isolement. Le 2 du mois de mai, deux 
voltamètres furent posés aux deux extrémités d'un même fil 
allant de Paris à Saint-Cloud. Le courant d'une pile installée 
à la gare de Saint-Lazare, par les soins de M. Noblet, passait 
par le premier voltamètre, allait à Saint-Cloud par le fil de 
ligne, traversait le second voltamètre, et faisait retour par le 
sol. Après huit jours d'un courant continu par un temps 
toujours beau, la quantité de cuivre déposé dans le volta- 
mètre de Paris a été trouvée de hs%i2bj tandis que dans le 

voltamètre de Saint-Cloud elle n'était que de i4e'*,147, ce qui 

1 
accuse une perte de -. On a donc affaire à des circuits en 

partie bons, en partie mauvais conducteurs, et la durée de 
l'état variable peut en être. troublée d'une manière sensible, 
mais dont il ne faudrait cependant pas s'exagérer l'impor- 
tance. Cette durée, par contre, est considérablement accrue 
quand une portion du circuit est rephée sur elle-même, et 
bien plus encore lorsque dans la spirale formée par le con- 
ducteur se trouve placé un noyau de fer doux. L'état va- 
riable est alors tellement prolongé, que la durée de la trans- 
mission du courant disparaît complètement devant elle. De 
là les vitesses insignifiantes obtenues par MM. Mitchell, 
Walker, Gould et par les astronomes de Greenwich, Edim- 
bourg et Bruxelles. 

Afin de légitimer cette assertion et de montrer jusqu'où 
s'étend cette influence des circonvolutions du fil, je vais 
extraire quelques résultats d'un travail où cette question est 
traitée dans son ensemble, et qui fera l'objet du troisième 
fascicule de mes Mémoires. 

La méthode expérimentale est restée la même, avec celte 
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différence que la résistance additionnelle p', au lieu d'être 
rectiligne ou à très larges replis, était enroulée en spires 
pressées sur deux bobines de cuivre dans Taxe desquelles on 
pouvait introduire à volonté un noyau de fer doux en fer à 
cheval avec ou sans armature. 

La méthode de calcul est également resiée la même, si ce 
n'est que j'ai mis en évidence le terme relatif à l'influence 
des circonvolutions du circuit. 

PREMIER CAS. — L interruption est complète et p' enlevé. 
Rien n'étant changé dans ce cas, j'ai encore : 

h 

(5) i' = I (1 — « m Y 

et en supposant 



t m I 

^ t+i' b t-\'l' 

DEUXIÈME CAS. — L'interruption est incomplète et p' mis 

en place. 

Premier temps. — Le contact a Heu sur une dent métal- 
lique. Si j'appelle encore v' la vitesse du mouvement élec- 
trique au bout du temps t compté à partir du moment où 
commence le contact métallique, et v'' la vitesse de ce 
mouvement à la fin du contact sur bois, j'ai pareillement : 

(7) •; = — (1 — e"'wi*) + v"e~'«' 

0^ 



et posant comme précédemment 



km^,' — t', Amv" = f", = I, 
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(9) i' = I(4— <J "» ) +t"« w» 

et en supposant 

-i, 

, li m I — t" 
(20) h = — — , .-—-. 

À la fin du temps t, la quantité de mouvement contenue 
dans la longueur f. du circuit est : 

(24) m^' = -A(4— c «') + fftpv"""^'. 

Deuxième temps. — Le contact a lieu sur une dent dd 
bois, et le courant s'installe dans la portion additionnelle ?' 
du circuit. 

La force motrice se compose alors de la force électro- 
motrice A et de la quantité de mouvement en excès restant 
dans le circuit primitif m^ (^'"v")* La force résistante se 
compose elle-même de deux parties, la résistance du circuit 
total b{fi + p) r supposé rectiligne, et la résistance exté- 
rieure provenant de l'action des spires et du fer doux. La 
portion f du circuit étant en entier enroulée sur elle-même, 

je représente cette force résistante par cm-^'-^^ parce 

qu'elle dépend à chaque instant, non de l'intensité km! du 

courant à cet instant, mais de la variation km-^ que subit 

cette intensité. A la place de p', longueur réduite du fil spiral, 
c'est sa longueur vraie / que je devrais mettre ; mais cette 
substitution compliquerait les formules par Tîntroduclion de 
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conductibilités variables, et en définitive toute TinQuence de 
cette substitution se reportera sur le coefficient e, où je 
pourrai toujours la retrouver. J'aurai donc pour l'accélé- 
ration : 

^ ^ M m(,i + pV p + p' m p + p' dx ' 

(83) 1 +c— — -_===-— —__f — — -f -- K , 

p + p d« m(p + p) \p + p wi/ 



(24) 



A + mpv' -Pi±LL^ 



p + p' m 



p , h 



En négligeant comme précédemment -j^, devant — 

P •^ r 

et posant 1 + c -—--> = rf, il vient : 

P + p 

^ ^ (Mp+p'r &P+p') ( i 

Si maintenant je multiplie par m, que je pose km/'^^H^ 

kmk ,, , 11, A'r/iv'p . , 

V— r— 7, = r , et que dans lexpression , je remplace 

0^ + ^ p + P 

Awiv' par sa valeur -r— tirée de Téquation (7) , dans la- 

6p 

b 

quelle j'ai fait ^ "»»' = 0, il vient d'abord : 



et par suite, 

(26) 



km^'f km X ^ 

9+9' ^ P + 5'' 



,"=iY, + ^.\ ji-rï^'j. 
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L'intensité moyenne de ce courant variable pendant le 
temps t' sera : 



, . „ w, / ' . w* \ nui / . «1 \ I' i 

(27) r.==r(< + -j-_(4 + ^)_J4_ 






et en supposant également que les interruptions soient assez 

lentes pour que e'^^ = à la fin du temps f que dure le 
contact sur bois, et négligeant — devant Tunité, 

dans les mêmes conditions, 

m I — r 

,29) ,, = ,____. 

Ce qui donne pour l'intensité moyenne de rèfTet obtenu 
à la boussole par la succession de ces courants incomplète- 
ment interrompus : 

^30^ \= ^^' + ^'<*' ^ U+IV m 1—1^ md V 

^ ' ' « + (' t + V h t + l' 6 l + i" 

à quoi il faut joindre 

, t m l 

(31) ,.==!. 



Ces deux dernières équations donnent finalement , 

par première approximation. 
Vc ici maintenant deux des résultats de mes expériences. 
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Onzième série. — Les bobines sont séparées du noyait 

de fer doux. 

omiNSIOMS DB8 DEUX B0B1NE8. 

Hauteur 4 centim. 

Diamètre intérieur 5 — 

Diamètre extérieur 4 — 

Nombre de spires sur chaque bobine. .74 4 

Nombre total 4430 en deux bottes. 

4^^ 
253 

e=49%4 f>' = 2^3 p = 19,4. 

f = 353,5 

r == 468,6 rf= 9,8 

f^ = 204,5 c= 46,8 

I« + 250,9 

Si je transporte cette valeur de d dans l'expression 

-i-r 30,6 -ir 

1— ^ md , j'ai pour cette valeur r—. Le terme e »» n'en 

reste pas moins négligeable. Mes équations (28) et (29) 
deviennent donc : 

b i\ 34,6 J 
6 /' 34,6 ' 

d'où je déduis par seconde approximation : 

d^k + -J^ = 40,4, 
c=47,3. 



Une troiriéme approximation n'altérerait pas d'une ma- 
nière sensible ces résultats. 
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La durée du courant dans le circuit p est donc devenue 
dix fois plus grande par le seul fait de Tenroulement du fil 
en spirale; elle eût été 18,3 fois plus grande si tout le circuit 
eût été replié de même. 

Douzième série. 

Un noyau de fer doux en fer à cheval, sans armature, a 
été introduit dans les deux bobines précédentes : 

I = 364,1 

I' = 235,5 d=:59,7 

t. == 247,3 « = 466 

U =* 295,7 

Cette fois la durée de l'état variable est devenue 60 fois 
et eût été 166 fois plus grande , si tout le circuit eût été 
replié sur du fer doux. 

Or, en admettant, pour la vitesse propre de Télectricité, le 
nombre 340 000 kilomètres par seconde, il suiïît, pour ex- 
pliquer les résultats obtenus par les astronomes de Green- 
wîch, d'admettre que sur la ligne d'Edimbourg la durée de 
l'état variable a été rendue 28 fois plus grande, et 79 fois 
plus grande sur la ligne de Bruxelles. 

Les résultats de la douzième série peuvent également ex- 
pliquer la lenteur excessive avec laquelle s'opère la trans- 
mission des dépêches dans les câbles sous-marins armés de 
spirales de fer. La spirale, par sa continuité, est dans des con- 
ditions beaucoup plus favorables que le noyau de fer doux sans 
armature pour recevoir le travail magnétique développé par le 
courant et pour le lui restituer à la rupture du circuit. Ce 
n'est nullement là un effet de condensation électrique, comme 
on l'admet dans la théorie de Ohm ; car cette condensation 
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dewait êlre moindre sur un fil enroulé d'une bobine à spires 
serrées que sur le même fil étalé dans l'espace. Cette 
armure de fer dont on surcharge les câbles en Angleterre 
offre donc le double inconvénient de rendre la pose très la- 
borieuse et les transmissions impossibles pratiquement. 

Cet accroissement dans la durée de l'état variable n'exerce, 
du reste, aucune influence sur l'état permanent. En effet, 
lorsque le courant part de zéro dans un circuit replié sur 
lui-même avec ou sans fer doux, on a pour l'équation diffé- 
rentielle du mouvement : 

dv A 6 dv 

^ ' dt mp m dt 

*.% , , . dv A 6 dv A b 

(34) (1+c)~==._^-v j.==j-,--jj^,.; 

d'ofi 

(35) "= r V "'' '"^*+'^), 
(3«) i ^ knh ^—(i^i' îï(H^/) . 

(37) 'I = — -. 

bp 

Jusqu'à présent j'ai supposé le circuit ramené à l'unité 
normale» J'ai fait disparaître ainsi volontairement toute va- 
riation de conductibilité, de section et de masse électrique. 
Tout en supposant epcore le circuit homogène, je vais cher- 
cher à mettre ces divers termes en évidence. 

La masse électrique de l'unité de longueur d'un circuit 
ramené à l'unité normale peut être considérée comme con- 
sfmte, mais la masse de l'unité de longueur d'un circuit 
quelconque varie nécessairement avec la nature du con- 
ducteur. Cette variation doit êlr^ telle cependant que le 
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rapport — reste constant dans les limites d'exactitude de 

l'expérience. Le moyen le plus simple de satisfaire à cette 

condition serait de poser A = i'/w, d'où — =i'. Pour 

m 

éviter toute hypothèse, je suivrai, en sens inverse, la marche 

adoptée pour arriver à l'équation finale de l'état variable du 

courant. 

L'expérience m'apprend que — est constant, je le repré- 
sente par ç. L'expérience enseigne, d'autre part, que la ré- 
sistance d'un circuit homogène croît comme la longueur du 
circuit et en raison inverse de sa sectron ; en sorte qu'en 
désignant par B ce que l'on est convenu d'appeler la force 
électromotrice, par / la Iqngueur du circuit, par c' la résis- 
tance de l'unité de longueur et de section du circuit, on a : 

Enfin, mes recherches sur la conductibilité des dissolu- 
tions salines, recherches qui feront l'objet du second fasci- 
cule de mes Mémoires, me conduisent à considérer c' comme 
une fonction de la masse électrique; de telle sorte qu'en dé- 
signant par fi la masse électrique de l'unité de longueur et 

c 
de section du conducteur c' = -, c étant un paramètre va- 

riable avec la constitution moléculaire du conducteur. 
L'équation de l'état variable devient donc : 

(38) , = ^(,_r«), 

et en différenciant : 

^ ' dt le 
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D'autre part, 

(H ih 

dans lesquelles k est un facteur constant dépendant de l'unité 
adoptée pour la mesure des intensités du courant i. Il vient 
dès lors : 

Et comme la masse à mouvoir est ps/, la force motrice est 
F =—7^, et la force résistante R =efAs/v. € étant constant, 

KC 

la force résistante R est proportionnelle à la quantité de mou- 
vement lislvy quel que soit le conducteur, au moins dans les 
limites où € m'est apparu constant. L'expression de la force 
motrice est plus compliquée en apparence. Nous voyons 
d'abord que cette force est proportionnelle à 5, ce qui indi- 
que que la pression éleclromotrice est proportionnelle aux 
surfaces sur lesquelles elle s'exerce, ce qui est le propre des 

fluides élastiques. -~ représente donc la pression sur l'unité 

de surface. Tous les termes contenus dans cette expression 
sont confondus en un seul par la manière même dont on 
évalue généralement la force électro-motrice d'une pile. 

La résistance totale développée dans le circuit ayant pour 
expression R = Ç^i^/v, le travail résistant total est : Tr = Cu^/v^ . 
Or, d'après mes unités, ce travail est, en kilogrammètres : 

La puissance vive renfermée dans tout le circuit^ura donc 
pour expression : 

^ \ 2 14U40000000000 ' 

C'est à elle qu'est due l'étincelle de rupture. 
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Le travail résislaat développé par seconde dans le circuit 
est 10000 fois plus grand qiic la puissance vive qui y per- 
siste, en sorte que celte puissance vive se renouvelle inté- 
gralement 10000 fois par seconde. J'ai donc pu admettre 
que pendant la durée des contacts sur bois, lorsque p eôt 
enlevé, tout mouvement électrique a eu largement le temps 
de disparaître dans le circuit p. 

Dans tout système en équilibre le travail résistant total Tr 
et le travail moteur Tm doivent être égaux. La force motrice 

est F = -T^, le travail moteur sera donc Fv = -r^> d'où 
kc kç 

nous tirons : 

(43) «^ =. e,..« = ^' 



kc ^ 44 144000000 

Pour un courant i d'intensité égale à 1, cette équation 
devient : 

(44) *p*v=;4. 



fc*c k 4IU4000000* 

et pour une quantité de mouvement égale à 1 , 

(45) ufr.=-l, ??-=€v= ^-' . 

^ ^ ^ ' Ac IIJUOOOOOO 

'yr représente le travail spécifique de la pile, quantité 

que l'on peut déterminer pour chaque pile, en comparant 
cette expression avec celle de la pression électro motrice sur 
chaque unité de surface : 

— - et — f-. 
&*c kc 

Nous voyons que leur rapport est ^. D'après la manière 
dont on procède généralement pour mesurer les forces 
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éleclromolrices ou le Iravail spécifique des piles^ comme on 
a toujours soin d'exprimer toutes les résistances en fonction 

d'une résistance normale, preste constant; on peut donc 

prendre le Iravail spécifique de la pile comme mesure pro- 
portionnelle de sa force éleclromotrice, ou réciproquement. 

Il importe cependant de voir quelle est l'origine de ce 
rapport et quelles sont les variations qu'il subit. 

On est encore loin d*étre d'accord sur l'origine de la force 
électromotrice. L'opinion qui me paraîtrait la plus probable, 
c'est que la dyssymétrie des surfaces de contact forme le point 
de départ de cette force ; qu'en vertu de cette dyssymétrie, la 
vibration calorifique dont chaque corps est animé devien- 
drait dyssymétrique elle-même, d'où naîtrait le mouvement 
électrique. Ce mouvement électrique s'arrêterait, rapidement 
épuisé par les résistances, s'il n'était entretenu par une cause 
extérieure, chaleur, frottement... ou intérieure, travail mo- 
léculaire résultant des actions chimiques qui se produisent 
dans la pile. Or cette dyssymétrie des surfaces de contact 
peut être fonction de la masse électrique ^ et lui être pro. 
portionnelle, tandis que le travail moléculaire spécifique de 
la pile en serait indépendant par la manière même dont il 
est évalué. Il est du reste possible d'aborder directement 
cette question par l'expérience. L'évaluation du travail spé- 
cifique peut se faire soit, au moyen de la boussole, soit au 
moyen du calorimètre. L'évaluation de la pression électro- 
motrice peut s'effectuer, soit au moyen de la méthode d'op* 
position de M. Regnault, débarrassée des causes d'erreur 
qu'elle présente, soit au moyen du condensateur par la me- 
sure de la tension électrique qui dans un circuit ouvert fait 
équilibre à la pression électromotrice. Cette seconde mé- 
thode, quoique plus facile à manier peut-être que la pre- 
mière, est cependant sujette aux mêmes causes d'erreur* 
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Des diverses inconnues î, B, 5, /, c, e, A, ^ et v, les unes 
sont fournies par les données mêmes de rexpériciice. C'est 
ainsi que pour la pile de Smée et pour mon conducteur 
normal je trouve : 

l = 25500 m. pourt= I. 
s = 0», 000001 
B = < 8796 

^"^ 1362000 
e = 20000 

Pour les trois autres, A, f* et v, je n'ai jusqu'à présent que 
deux équations qui laissent une Indéterminée. 

Les nombreuses questions que ce mémoire laisse en sus- 
pens seront examinées successivement dans mes mémoires 
ultérieurs. Je n'ai pas la prétention de les résoudre toutes, 
mais j'espère que mes longues recherches auront jeté quel- 
que lumière sur la plupart d'entre elles. 
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RECHERCHES 



THÉORIQUES ET EXPÉRUiEN'TALES 



SUR L'ÉLECTRICITÉ 



CONSIDÉRÉE AU POLNT DE VUE MÉCANIQUE. 



RÉSUMÉ THÉORIQUE. 

Le premier fascicule de mes mémoires renferme, dans ses 
deux premières parties , le détail des expériences qui m'ont 
servi à fixer mes imités de courant et de résistance ; dans sa 
troisième , un exposé sommaire de la théorie mécanique des 
courants, fait spécialement an point de vue des lois de la 
pile et de la théorie de Ohm. 

Les résultats consignés dans ce troisième mémoire mon- 
trent : 

1° Que, conformément à ma théorie et contrairement à la 
théorie de Ohm, la durée de l'état variable d'un courant est 
sensiblement indépendante de la nature et de la longueur du 
circuit, tant que cette longueur ne dépasse pas une certaine 
limite, qui n'est guère atteinte que sur les grandes lignes 
télégraphiques. 
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2° Que xîette durée se trouve accrue lorsque le courant 
effectue un travail extérieur, tel que raimantation d'un noyau 
de fer doux ou d'une enveloppe de fil de fer analogue à celle 
qui garnit les anciens câbles soiîs-rriarins. Nous verrons 
mênae plus tard que Ton peut déduire de cet accroissement 
de durée la mesure de la quantité de travail électrique ainsi 
transmise hors du circuit. 

3° Que tandis que la théorie de Ohm dénie à l'électricité 
une vitesse propre et finie, la théorie mécanique de l'électri- 
cilé la lui restitue; et, tout en admettant que cette vitesse 
est voisine de celle de la lumière, elle rend compte des di- 
vergences extrêmes que présentent les nombres donnés par 
les divers physiciens pour expression de la vitesse de l'élec- 
tricité. 

Dans ce fascicule et les suivants je vais reprendre suc- 
cessivement chacun des termes des formules auxquelles je 
suis arrivé, afin d'en donner l'interprétation théorique et 
expérimentale la plus complète possible. Je crois utile, pour 
la commodité du lecteur, de résumer en quelques mots ma 
théorie. 

En supposant que le circuit de la pile en action soit assez 
court pour que la transmission des pressions électromotrices 
s'y fît dans un temps négligeable, mon équation différentielle 
primitive (page 66) a été' 

dv X b 

(4) — = V, 

dt mp m 

dans laquelle : 

V est la vitesse du mouvement électrique au bout d'un 
temps t compté à partir de la fermeture du circuit ; 

m, la masse électrique en mouvement dans l'unité de lon- 
gueur du circuit supposé homogène ; 



mUi TrtÊORîdufi: W 

p , la longueur de ce circuit homogène ; 

A, la force ou la pression électromotrite totale ; 

Â, le coefficient des résistances que le cotirànt éprouve Sb 
la part de chaque unité de longueur du circuit. Nous ver- 
rons bientôt quelle est la nature de ces résistances. 

L'intégration de cette différentielle depuis jusqu'à t 
donne : 



A . -Il 



(2) ^ = _(1_e tn )j 



et comme l'intensité i du courant est {Proportionnelle à la 
quantité de mouvement contenu dans l'unité de longueur du 
circuit, j'ai posé i = kmv^ en désignant par k un paramètre 
dépendant de l'unité adoptée pour i. L'équation (2) devient: 



(3) t = femr = (1— c »» ). 

hp 



br, en appliquant cette formule à l'état variable du cou- 
rant dans des conducteurs de platine, ctiivre, fer, plomb et 
sulfate de cuivre en dissolution, dans lesquels m variait dans 
des limites très étendues, coliimfe nous le verrons plus loin, 
en même temps que variaient la longueur absolue / et la lon- 
gueur réduite p du conducteur, j'ai obtenu pour — des va- 

leurs sensiblement égales entre elles ; et comme d'un autre côté 
mes expériences mbntrent que les plus légères influencée exté- 
rieures auxquelles il est impossible d'échapper complètement 
peuvent modifier de la manière la plus prononcée cette valeur 

b 
de —, je me suis cru en droit de la considérer comme cour 
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stante, et de poser, — =z€, ce qui transforme déjà mon équa- 
tion (2) en la suivante : 

dans laquelle (?= 20000 en nombre rond. 

Je vais maintenant dégager de cette dernière formule les 
termes qui y sont contenus d'une manière implicite. Pour 
cela je reprendrai d'abord ma fonnule différentielle primi- 
tive 

rfu _ A & __ A _ 

Dans cette formule ^v n'est que l'accélération due à la résis- 
tance que le conducteur normal oppose au mouvement élec- 
trique. La résistance r elle-même s'obtient en multipliant 
l'accélération ^v par la masse mp mise en mouvement, d'où 

Cette résistance est donc proportionnelle à la quantité de mou- 
vement contenue dans le conducteur réduit. 

Or, cette résistance n'est, à proprement parler, que la quan- 
tité de mouvement électrique transformée par seconde et dans 
tout le circuit en mouvement calorifique, dans le cas où le 
courant n'effectue aucun travail extérieur et en réservant le 
travail intérieur dû aux actions chimiques de la pile. La 
quantité de puissance vive électrique transformée par seconde 
en puissance vive calorifique ou chaleur C sera donc : 

C = Smpt?2; 

et comme i z= kmv^ d'où v =z -7-*, 

km 
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m est la masse électrique de TuDité de longueur du conduc* 
teur normal. Si je désigne par ^ la masse électrique de l'unité 
de volume de ce conducteur, m = p5, d'où finalement : 



C=: — Ai! 

k^ s u' 



Or, si la théorie est vraie, il est évident que la formule précé- 
dente doit s'appliquer indistinctement à tous les conducteurs 
que Ton peut prendre successivement pour conducteur nor- 
mal. Nous devons donc trouver dans cette formule Tensem- 
ble des lois qui président au dégagement de chaleur produit 
dans un conducteur supposé homogène sous l'influence du 
courant qui le traverse. 
J'ai trouvé dans mon troisième mémoire que g est indépen- 

dant du conducteur ; il en est de même de k. -rj est donc con- 
stant, dès lors C est proportionnel à la longueur p du circuit 

au carré ^ de l'intensité du courant, en raison inverse de la 

i 
section s du circuit. Reste -. 

L'expérience ici nous apprend que G varie en raison inverse 
de la conductibilité spécifique du circuit : nous en conclu- 
rons que la conductibilité spécifique d'un conducteur est pro- 
portionnelle à sa masse électrique spécifique fi. L'étude expé- 
rimentale de cette conclusion théorique fait l'objet de mon 
quatrième mémoire, le premier de ce second fascicule. 

J'arrive au terme — de mon équation diflférentielle primi- 
tive. Dans cette expression, A étant la pression électromo- 
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trice totale qui produit le mouvement électrique dans le circuit 

A 

de longueur réduite p, — exprin^e la pression électromotrice 

p 
active sur chaque unité de longueur du conducteur normal. Or, 

dans une pile quelconque et quelque complexe que soit son 
circuit, on peut toujours partager celui-ci en un certain nombre 
de parties homogènes et de section uniforme. Soient / la lon- 
gueur absolue d'une de ces parties , p' sa longueur réduite , 
s sa section, et c = pi sa- conductibilité spécifique. La pression 
électromotrice active sur cette portion du conducteur sera 

^ = A', et nous pourrons reprendre sur cette portion consî- 

4érée èi part exactement tout le calcul fait primitivement sur 
le çirpvi|t rédi)it total. Nous aurons dq^e ; 

dv A' ^ 
dt mf 

/ 

Et comme, d'autre part, p' = — » m = ps = C5, ef e = k^sv , 
il vient : 



<=^7A',(4-«-e'), 



et en faisant / = ao : 



k es 
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qui cpmprepd toutes les lois de la pile. Cette fo^ipule peut 



encore s'écrira : 



6 l 



dans laquelle — est un coefficient constant dépendant de l'unité 

de courant adoptée, - la longueur d'un conducteur normal de 

section s qui équivaudrait à la longueur /du conducteur 
employé, et enfin J^^s la pression électromotrice sur la sur- 
face 5, A' étant la pression sur l'unité de surface. 

Voyons maintenant quelle est l'origine de cette pression. 
Pans toute ipachine en équilibre, il doit y avoir égalité entre 
}e tfavai} nioteur total et le travail résistant total, non-seu- 
len^ent dans la machine considérée dans son ensemble, mais 
encore dans chacune des parties qui la composent. 

Lescausesde transformation du travail moteur dans une pile 
en activité peuvent être variées à l'infini suivant l'emploi qu'on 
fait de la pile. J'examinerai successivement les principales 
d'entre elles dans les fascicules suivants ; dans celui - ci 
je me borne à étudier le phénomène dans son ensemble, et 
paf suitç je ne veui^ m'y occuper que du travail moteur et 
des résistances normales développés dans le circuit lui* 
même. 

Or, le travail moteur T' engendré par seconde a pour expres- 
sion le produit de la pression électromotrice A'^ par la vitesse 
V du mouvement électrique : 

r=A'sv; 
et comme i= kfisvy 

k^ kc k c 
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II est évident, en effet, que la valeur numérique trouvée pour 
A', d'après la manière même dont on la calcule, doit dépen- 
dre du degré de conductibilité du métal choisi comme con- 
ducteur normal, de même que i dépend de k. Or, cette équa- 
tion peut s'étendre à tout le circuit. Le travail moteur total T 
a donc pour valeur : 

k c 

en désignant par A la pression électromotrice totale ramenée 
à l'unité de surface. 

Ce travail moteur n'est pas créé de toutes pièces ; on doit 
pouvoir en trouver l'origine quelque part: cette origine, c'est 
le frottement dans les machines électriques, la chaleur dans 
les piles thermo-électriques , le travail moléculaire dû aux 
actions chimiques dans les piles ordinaires. 

Dans une pile ordinaire dans laquelle il n'y pas d'usure 
inutile, le travail chimique est évidemment proportionnel à 
la quantité de matière consommée, et celle-ci proportionnelle 

à l'intensité i du courant. - sera donc proportionnel lui* 

même à ce que Ton est convenu d'appeler travail spécifique 
des actions chimiquesde lapile, c'est-à-dire au travail chimique 
dû à la substitution dans une pile de Smee, par exemple, d'ua 
équivalent de zinc à un équivalent d'hydrogène de l'acide 
employé. C'est ce que l'expérience confirme en effet, ainsi que 
nous le verrons dans ce fascicule. 

Nous aurons à examiner plus tard par quel mécanisme les 
actions chimiques peuvent rendre disponible une certaine 
quantité de puissance vive, source du travail moteur; quelle 
est en kilogrammes la valeur de A pour chaque pile, et par 
suite la valeur de fi pour un conducteur donné, et la valeur 
de V correspondante à chaque valeur de i; puis, ultérieure- 
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ment, quelles sont les lois de la transformation de la puis- 
sance vive électrique en travail extérieur au circuit. Je dirai 
toutefois dès ce moment un mot sur le premier point. 

J'admets que dans un milieu de température uniforme tous 
les éléments contiennent la même quantité de mouvement , en 
sorte que si m et m' sont les masses de deux de ces éléments, 
V et v' leur vitesse moyenne, on aura : 



mv = m'f>' = a. 



Si par l'effet d'une condensation, d une dissolution ou d'une 
combinaison chimique, ces deux éléments se réunissent en un 
seul de masse m+m\ la vitesse moyenne udece nouvel élé- 
ment sera, à la même température : 

(m-|-m')tt = o. 

La somme des quantités de puissance vive ou de chaleur con- 
tenues dans ces éléments sera, dans le premier cas : 

dans le second : 

l'excès de la première sur la seconde sera : 

2 mm'(m-|-m'j 

quantité positive. 

Cette différence exprime évidemment une quantité corres- 
pondante de puissance vive rendue disponible. Je me con- 
tenterai pour le moment de ce premier aperçu, cette question 
devant être traitée dans un autre fascicule. J'aurai cependant 
à y faire allusion dans le coors de celui-ci. 
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De la monéumtîhîHié de* corps pour ¥ 



Le nombre et l'importance des travaux effectués dans le 
but de fixer les rapports des conductibilités des corps pour 
Télectricité témoignent de Fintérêt qui s'attache à la connais- 
sance de ces rapports. 

Priestley est le premier qui ait tenté de déterminer le pou- 
voir conducteur des métaux pour l'électricité étatique. J^ 
seule que l'on connût ^.lors. Davy reprit la question à l'aide 
de l'électricité dynamigue, et, malgré l'imperfection de ses 
méthodes, il parvint à établir ces deux lois fondamentales, 
que la résistance d'un conducteur métallique varie en raison 
directe de sa longueur ej sn raisQU i?iverse de sa section. 

Je ne tenterai pas d'aborder ici l'historique des travaux si 
nombreux qui se sont succédé depuis Davy, çt ^.uxquejs ont 
pris part presque tous les électriciens. Je me coptentçrai de 
transcrire pn tablea.u eInpr^nté au traité de ^. de la Jliye, et 
montrant d'ime maniçrç asse;^ QjStte le3 affinités qui existent 
entre les pouvoirs conducteurs d'une naême substance pour 
la chaleur et pour l'électricité. J'insisterai toutefois davan- 
tage sur le travail de M. Ed. Becquerel, parce qu'il est le plus 
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récent et qu'il se rattache plus directement à l'objet de ce 
mémoire ; 

Conductibilités électriques, Canductibiliiés 

Métaux. R1B8S. Ed. Becquerel. Lenz. WiiDEXAiiif et Franz. 

Argent ipQ 400 100 400 

Cuivre 66,7 94,5 73,3 73.6 

Or 59,0 64,9 58,5 53,2 

Laiton 4 8,4 » 21,5 23,6 

Étain 40,0 44.0 22,6 44,5 

Fer 4t,0 42,4 43,0 44,9 

Plomt) 7.0 8,3 40.7 8,5 

Platine....... 4 0,5 7,9 10,3 6,4 

Argentane . . . . 5,9 » » 6,3 

Bismuth » 9 > 4,8 . 

Les différences énormes qui existent entre les conducti- 
bilités électriques trouvées par MM. Riess, Ed. Becquerel et 
Lenz, ne sauraient être attribuées à des erreurs d'observa- 
tion ; elles tiennent évidemment à des différences d'échan- 
tillon des métaux sur lesquels ces physiciens ont opéré. Les 
résultats obtenus par M. Pouillet dans son grand travail 
montrent en efifet que les conductibilités spécifiques des corps 
solides sont modifiées par des influences perturbatrices nom- 
breuses, dépendant nqn-sealement de leur degré de pureté, 
mais encore de l'état moléculaire où les ont placés les actions 
mécaniques ou physiques auxquelles ils ont été soumis. Il 
est difficile de préciser au milieu de ces complications ce qui 
appartient à la nature propre du métal et ce qui est la 
conséquence de son état moléculaire. J'ai donc abandonné 
provisoirement la question des conductibilités des solides, et 
sur ce point je n'ai rien à ajouter aux recherches de 
MM. Pouillet, Riess, Ed. Becquerel et Lenz. 

I^es conditions physiqiaea accessoire3 dispar^gissent, ^y con- 
traire, lorsque l'on opère sur les liquides. Les substances 
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qui sont solubles dans Teau sans altération sont assez nom- 
breuses, leur purification est généralement facile ; les com- 
paraisons y sont plus multipliées et plus certaines : c'est à 
elles que j'ai limité les recherches qui font l'objet de ce 
mémoire. 

M. Ed. Becquerel s'est occupé du même sujet dans un 
mémoire imprimé dans le tome XVII des Annales de phy- 
sique et de chimie (année 1846, page 267). M. Becquerel y 
a étudié non les pouvoirs conducteurs, mais les résistances, 
qui leur sont du reste réciproquement proportionnelles. 11 
résulte de ses recherches que si l'on représente par r la 
résistance d'une dissolution saline, et par q la quantité de 
sel dissous dans l'unité de volume de la dissolution, on a la 
relation 

g- 

A et B étant des constantes qui, pour les dissolutions sou- 
mises à l'expérience, auraient les valeurs suivantes : 

^ ,, . . . 0,0996 
Sulfate do cuivre r= 0,0856H 

0«583 
Sulfate de zinc r=0,442 +-2 — 

0,04399 
Chlorure de sodium r=0, 0480-1 

0599 
Bichlorure de cuivre r= 0,0368 + -î 

Nitrate de cuivre rs=0,0347+ -^ 

Malheureusement, M. Ed. Becquerel est parti pour chaque 
sel d'une dissolution généralement saturée, et contenant par 
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conséquent une quantité de sel très variable d'un sel à 
l'autre, puis il a étendu cette dissolution au double ou qua- 
diiiple de son volume. Il en résulte que dans les formules 
précédentes q n'est rapporté à aucune unité fixe. Les diverses 
valeurs de B n'ont donc entre elles aucun rapport avec l'in- 
fluence particulière exercée par chaque sel sur la conducti- 
bilité de sa dissolution. (Vest cette raison principalement qui 
m*a fait reprendre la question sur d'autres bases. J'avais 
toutefois en outre un autre but à atteindre. La théorie méca- 
nique de l'électricité me conduit à cette conclusion que la 
conductibilité spécifique d'un corps est proportionnelle à la 
masse ^ de Téther conducteur du mouvement électrique qui 
est contenu dans l'unité de volume de ce corps. J'ai dû 
rechercher si l'expérience confirme ou contredit cette con- 
clusion théorique. Ce mémoire sera donc divisé en deux 
parties bien distinctes. Dans la première, j'examinerai les 
rapports qui existent entre les conductibilités des dissolu- 
tions d'un même sel et les proportions de ce sel qui y sont 
contenues. Dans la seconde, je déterminerai les coefficients de 
conductibilité relatifs aux divers sels. 

PREMIÈRE PARTIE. 

DES RAPPORTS QUI EXISTENT ENTRE LA GONDUGTIRILITÉ SPÉCIFIQUE 
d'un CORPS ET LA MASSE ÉLECTRIQUE DE l' UNITÉ DE VOLUME 
DE CE CORPS. 

Nous ne pouvons évidemment pas mesurer d'une manière 
directe la masse électrique d'un conducteur, c'est-à-dire la 
masse de l'éther intra-particulaire qui dans ce corps sert 
d'organe de transmission au mouvement électrique. Mais 
les expériences de M. Fizeau sur l'influence exercée par le 
mouvement d'un corps sur la vitesse de la lumière qui s'y 
propage, ont montré que les atmosphères éthérées qui enve- 
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loppent chaque élément matériel d*tin corps, suivent ces 
éléments dans leurs divers déplacements, et forment une 
partie intégrante de ces éléments. Si le même fait se repro- 
duit; comme cela est probable, dans les dissolutions $ si dans 
une dissolution saline chaque élément du sel apporte inté- 
gralement son atmosphère éthérée, la masse de Féther total 
contenu dans la dissolution sera égale à la masse éthérée de 
l'eau augmentée d'une quantité proportionnelle au poids du 
sel dissous. En formant diverses dissolutions d'un même sel, 
nous aurons donc des conducteurs dont les masses éthérées 
seront liées entre elles par une relation simple, et nous n'au- 
rons qu'à voir si leurs conductibilités sont soumises k la 
iiiëme loi. 

Pour assurer mon point de départ, j'ai eu recours à la me- 
sure des indices de réfraction. 

Voici une des séries d'expériences que j'ai exécutées dans 
ce but. 



I. 



DISSOLUTIONS CONTENANT CHACUNE UN GRAMME D*EAU, Y COMPRIS 





L'EAU DU SEL. 






Poids de Teau ajoutée. 


Poids du sel hydraté. 


Poids du sel anhydre. 


Nw 1 . . . 


0.99000 


0,02767 


0,04767 


2... 


0,98750 


0,03458 


0,02208 


3... 


0,98334 


0,04644 


0,02944 


4... 


0,97502 


0,06944 


0,04447 


5... 


0,96859 


0,08690 


0,05490 


6... 


0,95009 


0,43833 


0,08833 


7... 


0.93334 


0,48444 


0,4 f 778 


8... 


0,9f66o 


0/23069 


0,4 47*8 


9... 


0,90000 


0,27666 


0,47667 



Les densités de ces diverses dissolutions ont été prises à 
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là température commune de 24**. Elles sdhl Inscrites dàiis le 
tableau suivant : 

II. 







DENSITES. 






( 

Dissolutions. 


Somme des poids 

ou 
densité calculée. 


Densités observées. 


Différences. 


Rapports. 


N<» 4 


4,0477 


4,0482 


— 0,0005 


0,9995 


2.... 


4,0234 


4,0224 


— 0,0003 


0,9997 


3 


4,0294 


4,0292 


+ 0,0002 


4,0002 


4 


4,0442 


4,0439 


+ 0,0003 


4,0003 


M 

5. . . . 


4,0549 


4,0545 


4-0,0004 


4,0004 


6.... 


4,0883 


4,0858 


+ 0,0025 


4,0024 


7.... 


4.4478 


4,4434 


+ 0,0043 


4,0040 


8 


4,4 472 


• 4,4398 


+ 0,0074 


4,0065 


9.... 


4,4767 


4,4594 


+ 0,0473 


4,0449 



Pour mesurer les indices de réfraction avec tout le degré 
de précision que ce genre de recherches comporte, il fau- 
drait opérer sur de la lumière solaire, ou mieux encore sur un 
spectre à raies brillantes, comme ceuK de MM. KirchhofF et 
Bunsen. N'ayant pas à ma disposition d'appareil convenable, 
j'ai dû opérer sur un spectre à lumière continue, en pointant 
la lunette d'un théodolite de Brunner, appartenant au Lycée, 
sur le jaune d'autant plus mal défini que la dissolution 
contenue dans le prisme à liquide était plus fortement colorée 
en bleu. Malgré cette évidente imperfection du procédé 
employé, les résultats que j'ai obtenus résolvent d'une ma- 
nière suffisamment nette la question que je m'étais posée. Il 
y aurait là sans doute le sujet d'un travail important à effec- 
tuer, tnaiâ qUe je ne pouvais aborder ici que secondairement. 
Une correction toutefois devait être apportée à mes résultats 
avant de lés comparer entre eux. 

On admet généralement que l'indice de réfraction d'un 
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corps croit proportionnellement à la racine carrée du rap- 

i port - de la densité à l'élasticité de Féther du corps, ou à 

la racine carrée de la densité è, si l'on admet que l'élasticité e 
reste la même dans tout l'espace. En désignant donc par i 
l'indice de réfraction , et par A une constante , nous au- 
rons 2*=A5; et si nous admettons que dans une dissolution 
saline il y ait simple superposition des atmosphères de l'eau 
et du sel, nous aurons 

en désignant par ^, la densité de l'éther de Teau et par ^2 la 
masse éthérée de l'unité de poids du sel dissous- d'où 

tî=A5,+A5iP. 

Cette dernière formule, toutefois, n'est vraie qu'autant 
que l'on peut admettre que la dissolution de p dans 1 gramme 
d'eau occupe 1 centimètre cube, comme l'eau elle-même, 
auquel cas la dissolution aurait une densité égale à 1 -f-jo, 
ce que j'ai appelé densité calculée. La densité vraie est géné- 
ralement moindre, et l'indice observé s'en trouve diminué 
d'une quantité correspondante. La vraie formule serait donc 



ou bien 



t2 = (Ao\+A^,p)i, 



»a ^ = A^4 + A»jp, 



dans laquelle je désigne par i l'indice observé, par d la den- 
site observée, et par d' la densité calculée. 

En adoptant cette correction, voici à quels résultats je 
suis conduit. 



r 
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III. 



INDICES DE REFRACTION. 



Dissolutions. 


Indieeft observes. 


Carrés corrigés 
des indices. 


Résultats calcula 
de la formule A. 


1 

Différences. 


N*«4 


4,3397 


1,7938 


1,7938 


0,0000 


2 


4,340i 


1,7961 


1,7961 


0,0000 


3 


1,3446 


4,8002 


1,8000 


— 0,0002 


4 


1,3442 


4,8077 


4,8077 


0,0000 


5 


1,34C1 


4,8135 


4,8134 


— 0,0001 


6 


1,3547 


4.8309 


1,8311 


4-0,0002 


7 


1,3363 


1,8469 


t,8i6S 


— 0,0001 


8 


4,3608 


1,8637 


1,8623 


— 0,0014 


9 


4,3643 


1,8893 


1,8780 


— 0,0113 



Formule A : t^ - = C = 1,7844 -f 0,52947 p 

d 



En comparant les résultats fournis par la formule A avec 

d' 
les produits P -7 contenus dans la troisième colonne du ta- 
^ a 

bleau, on voit que l'accord est complet pour les sept pre- 
mières lignes ; il cesse dans les deux autres, et Técart est 
très marqué dans la dernière. Remarquons cependant que 
cet écart est exagéré par le calcul même. La comparaison doit 
se faire non entre les nombres i ,8893 et 1 ,8780, mais entre 
leurs -racines carrées 1,3745 et 1,3707, dont la différence 
est 0,0038. Remarquons d'autre part que les dernières dis- 
solutions, étant presque saturées, se trouvaient très forte ^ 
ment colorées, et que le spectre qu elles fournissaient s'ar- 
rêtait presque au jaune verdâtre, en sorte que l'expérience 
a réellement dû fournir des résultats trop forts. Je crois donc 
pouvoir considérer mon point de départ comme suffisam- 
ment établi ; et, sans citer d'autres séries analogues condui- 

s 
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sant aux mêmes conséquences, j'aborde la question des 
conductibilités. 

L'évaluation des conductibilités de mes neiif dissolutions 
salines a été faite par la méthode différentielle de M. Bec- 
querel, modifiée cependant de la manière suivante. L'équiva- 
lence de la résistance de la dissolution était obtenue par 

' M. Becquerel au moyen du rhéostat Wheatstone ; or il est 

Impossible de fixer d'une manière précise la température 
que prend le fil conducteur de cet appareil sous l'influence 
du courant qui le traverse, et comme la résistance de ce fil 

^ monte avec sa température, il en résulte une cause d'incerti- 

tude dans l'évaluation des résistances. J'ai donc ajouté à mon 
rhéostat une série de fils de platine de longueurs graduées, 
renfermés chacun dans un tube plein d'eau, dont un thermo- 
mètre indiquait la température et pouvant isolément être 
introduits dans le circuit. Le rhéostat ne fournissait que le 
complément nécessité par la faible différence qui existait entre 
les résistances de deux fils successifs. L'erreur ainsi se trou- 
vait sinon annulée complètement, du moins considérable- 
ment réduite. 
Les résultats que j'ai obtenus par cette méthode sont ren- 

! fermés dans le tableau suivant : ici c'est la conductibilité elle- 

i m^me qui est proportionnelle à la masse ; c'est donc cette con- 

k diJCtibilité que j'ai multipliée par le rapport -y, ce qui m'a 

f ^ 

donné les nombres de la troisième colonne. 
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IV. 



CONDUCTIBILITES. 



Conductibilités en millionièmes, 

DisMhitioni. Obtertée*. Gorrifées. Galcaléet. UMnami. 

N«M 0,92 0,98 4,05 +0,U 

2 4,15 4,45 4,47 +0.02 

3 1,34 4,34 4,36 +^»^2 

4 4,80 4,80 4,77 —0,03 

6 2,08 2,08 2,07 -0.04 

€ 3,04 3,04 2,95 — 0,0« 

7..,.; 3,66 3,67 3,72 -|-0,05 

8 4,46 4,49 4,46 4-0,27 

9 4,55 4,62 5,04 -^-0,^9 

Formule B : C = 0,00000054 -{- 0,0000280 p. 

On ne peut pas espérer apporter dans Tévaluation des con- 
ductibilités le degré de précision que comporte la mesure des 
indices de réfraction ; les résultats précédents ne m'ont cepen- 
dant pas satisfait. 

Tous les résultats de la deuxième colonne ont été obtenus 
à une température à peu près constante ; cependant, quand 
on considère la grandeur du coefficient d'accroissement de 
conductibilité des dissolutions salines pour une variation de 
température de i*", on comprend qu'il faut que la température 
de toutes les dissolutions soit rigoureusementla même, ou que 
Ton corrige les résultats obtenus de la variation de tempéra- 
ture. 11 peut résulter de ce premier chef des écarts de 3 à 
h centièmes dans la valeur des conductibilités observées ; 
mais il est une autre cause d'erreur plus diHicile à éviter entiè- 
rement, même dans le procédé de M. Becquerel, et qui pro- 
vient des résistances au passage. 
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Dans ce procédé, on partage le courant d'une pile entre 
deux circuits comprenant chacun l'un des fils d'un galvano- 
mètre différentiel et une colonne de la dissoln^îon sur laquelle 
on opère. 

L'une de ces colonnes est réglée une première fois, et 
ne change plus pendant la durée de l'expérience; l'autre, 
au contraire, à laquelle fait suite le rhéostat, éprouve des varia- 
tions dans sa longueur que l'on compense par des variations 
inverses dans la longueur du fil du rhéostat. Il semble donc 
qu'onsesoit mis complètement à l'abri de l'influence des résis- 
tances au passage. Mais quand on considère combien la valeur 
de ces résistances, même pour le cuivre plongeant dans sa 
dissolution, est mobile avec l'intensité du courant, avec l'état 
variable des surfaces des électrodes, avec le degré d'aération 
des liqueurs, on comprend qu'il doive régner encore une 
grande incertitude dans les résultats; qu'une erreur de 3 ou 
4 centièmes est encore fort possible, et que ces deux causes 
d'erreur pourraient à la rigueur suffire pour expliquer les 
écarts présentés par le tableaiï IV, si leur régularité n'ex- 
cluait pas cette interprétation. La méthode différentielle 
d'ailleurs n'est applicable qu'aux dissolutions de facile élec-- 
trolyse, comme les sels de cuivre et de zinc. Pour les sels alca- 
lins, la résistance au passage est si considérable et les erreurs 
qui en découlent si grandes, qu'on ne peut plus compter sur 
rien. 

J'ai donc changé le procédé opératoire ; voici celui auquel 
je me suis arrêté. 

Une cloche à tubulure A (fig. 1) a été fermée à sa tubu- 
lure par un bouchon verni à la cire à cacheter et traversé 
par un fil de platine C. Cette cloche est posée sur un godet 
plein de mercure dans lequel plongent le fil de platine et l'un 
des bouts du circuit; elle contient en outre un amalgame 
de zinc distillé qui recouvre Textrémité supérieure du fil de 
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platine, et enfin la dissolution alcaline sur laquelle je veus 
opérer. 



Au nailieu de la cloche est suspendu verticalement un tube 
de verre bien cylindrique, B, fermé inférieurenient par un mor- 
ceau de baudnicbe à ballon , H, qui ne permet aux dissolutions 
de se mélanger qu'avec une extrême lenteur. Dans ce tube je 
verse la même dissolution que dans la cloche, la baudruche 
De servant qu'à empêcher les traces de sel de zinc qui se 
fonuent pendant l'expérience de passer dans l'intérieur du 
tube. Cependant lorsque la dissolution sur laquelle je veux 
opérer ne supporte pas le contact de l'amalgame de zinc , 
je la remplace dans la cloche par une dissolution à même 
acide et dont la conductibilité soit le plus près possible 
de la conductibilité cherchée. C'est là une condition défavo- 
rable, mais dont j'apprécierai plus loin l'influence. Un ther- 
momètre très sensible est placé verticalement dans la cloche, 
à côté du tube. 
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Dans ce pretkiier tube, qui reste fixe, s'en meut un second^ 
F (fig. 2), par le moyen d'une créojaillère. Ce dernier n été 
formé par la partie supérieure d'un petit flacon coupé à la 
moitié de sa hauteur, il est fermé à son extrémité inférieure 
par un morceau de baudruche à ballon, G, serré par un fil sur 
son bordy et par son col il est mastiqué sur un gros fil de 
cuivre E, verni avec soin sur toute sa partie située au-dessus 




du flacon mobile. C'est par ce fil de cuivre que le flacon est 
suspendu verticalement à la crémaillère. Ce flacon ettflti est 
rempli par une dissolution de sulfate de cuivre quand j'opère 
sur Iss sulfates, de nitrate de cuivre quand j'opère sur les 
nitmtes) etc. Quand l'appareil est en repos pendant quelque 
temps, an peu de la dissolution du sel de cuivre passe dans le 
tube fixe, qui prend une légère teinte bleue, surtout avec les 
nitrates ; mais quand le tjouraot passe, l'effet est beaucoup 
moins prononcé, parce que le courant a pour teodauce très 
nMtrquèe de porteries dissolutions qu'il traverse dans lé setis 
de ^ propagation, et par conséquent du tube fixe au tube 
mobile^ J'examinerai plus loin l'influence de cette cause 
d'erreur qui est réelle, quoique faible, lorsque j'opère sur 
des sels alcalins dont l'acide forme un sel insoluble avec le 
cuivre. 
J'ai donc constitué avec mes dissolutions une véritable pile 
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Daniell dont la constance n'est pas parfaite, mais est èepèn-* 
dànt suffisante. 
L'opération est conduite de la manière suivante : 
Lé vase mobile F étant à son point le plaa bas, àtiqilel IM 
lei^ deux baudruches sont à 2 centitnètres environ Tutle de 
Fautre, et le circuit étant ouvert, je prends le zéro de tuft 
boussole. Je ferme le circuit, dans lequel est compris une de 
mes résistances en platine r, et je mesure Fintensité i du cou- 
rant ; je note en même temps la température t de cette 
résistance. Une minute après là fermeture du circuit, 
j'enlève r, et je mesure l'intensité i^ du courant. Je sou- 
lève le tube mobile à son point le plus haut ; j'obtiens une 
troisième intensité i^ du courant, et je note la température 
delà dissolution. J'interromps le circuit, je reprends le zéro, 
et je recommence la même série d'expériences en sens 
inverse, en laissant toujours écouler une minute entre deux 
déterminations successives. Les expériences ont toujours 
été croisées comme je viens de l'indiquer, mais j'ai quelque- 
fois changé l'ordre dans lequel se suivaient les expériences. 
Lorsque la boussole était tranquille, je négligeais aussi 
quelquefois de reprendre le zéro au milieu de la série. 
Chaque série complète dure environ un quart-d'heure ; à cha- 
que série je renouvelle la dissolution préparée à l'avance. Le 
détail de toutes mes expériences donnerait à ce mémoire une 
longueur démesurée; j'en indiquerai donc quelques-unes seu- 
lement, afin de bien faire comprendre la méthode. Les résul- 
tats bruts et les calculs auxquels ils ont donné lieu sont 
déposés dans les archives de l'Institut, où ils pourront être 
consultés par tous les physiciens qui en auraient le désir. 

Dans les tableaux qui suivent, oo correspond à l'interrup- 
tion du circuit ; r est la résistance en platine ; /, la résistance 
de la colonne de la dissolution introduite dans le circuit par 
l'élévation du tube mobile ; p, la résistance du reste du circuit. 
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Je ne ramène les intensités de courant et les résistances à 
leurs unités normales qu'à mesure des besoins, pour éviter des 
calculs inutiles. Par la même raison, la valeur de A obtenue 
pour la force électromotrice a besoin d'être multipliée par un 
facteur constant pour être ramenée à l'unité correspondante; 
cette réduction étant sans influence sur le résultat cherché, je 
la néglige. 

V. 

SULFATE DE POTASSE. 

Eau, iOO grammes; sulfate anhydre, is%6750. 

Densité calculée 4 ,04675 

Densité observée à 1 0** 4 ,03683 

Rapport des deux densités 4 ,00957. 



00 


250.8 




f + r 


459.9 


t=9%7 


P 


440,9 




P+l 


164,7 


9=9%84 


P 


U2,7 




P+>- 


464,9 


f — 9%7 


0» 


250,9 




ieje 


déduis : 

i — 89,95 
i' =4 39,05 
ï"— 86.45 





D'autre part, j'ai 



i' = i »"= ^ 



et en supposant, pour la simplicité des calculs, r =z 100, il 
vient : 

p==18l,97 

A^25304 /= 4 4 1,73 

p+/=29:],7 
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Une secoDde expérience, faite avec la même dissolution 
une demi-henre après la première, m'a donné les résultats 
suivants : 

VI. 
SULFATE DE POTASSE (même dlssolution). 



00 


251,0 




P+r 


462,0 


l = 9*,9 


P 


443,9 




P+' 


466,4 


9=9*,75 


f 


4 44,7 




?+»• 


463 


< — 9%0. 


00 


254.0 

t — 88,5 
i' —436,7 
i"— 84,9 




me donnent : 




P = 


483,59 




A = 


25097 / 


= 442,04 


P + 


/ = 295,60 





Ces deux valeurs de / diffèrent peu l*une de l'autre ; mais 
elles doivent subir une double correction, provenant des 
changements de température éprouvés par r et par /. Si je 
fais égale à 100 la résistance de r à 0, cette résistance à 
ô^,7 et à 90,9 devient : 

A 9%7, 402,445. A 9»,9, 402,466. 

Les deux valeurs de / doivent être accrues dans la même 
proportion. Ce qui donne d'abord : 

/ = 444,43, / = 444,77. 

Le coefficient craccroisseinent de conductibilité ou de 
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diminution de résistance étant de 0,035 par degré, si nous 
ramenons les deu)t résistances ci-dessus à ce qu'elles eussent 
été à 10% il vient finalement : 

/ = 143,68, / = H3,77. 

La résistance de la dissolution n'a donc varié dans cet 
intervalle de temps que de 0,001. Les variations de tempé- 
rature de r, et surtout de /, auraient une importance beau- 
coup plus grande. Toutes les dissolutions salines ne com- 
portent pas toutefois un aussi gratid degré de précision ; il 
oscille généralement entre quelques millièméâ^ 

Les nombres 113,68 et 113, ^77, trouvés pour la résistance 
de la dissolution de sulfate de potasse, ne sont rattachés à 
aucune unité fixe. En passant de ces nombres aux conducti- 
bilités, j*ai voulu exprimer celles-ci en fonction d'une unité 
constante, celle du mercure distillé à 26ro. J'ai donc déter- 
miné delà manière suivante le facteur de la transformation. 

Le pignon de la crémaillère qui servait à faire croître ou 
diminuer la longueur de la colonne liquide, portait une tète 
graduée qui me permettait de lui faire subir à chaque mou- 
vement trois révolutions exactes, afin d'éliminer l'influence 
des défauts de construction de l'appareil. La course con- 
stante a été mesurée au cathétomètre et trouvée égale à 
0'»,0â80. 

Le flacon mobile étant au bas de sa course, j*ai marcjué 
sur le tube la position qu'y occupait la baudruche de ce 
flacon ; puis j'ai enlevé le flacon, j'ai versé de l'eau distillée 
un peu au-dessous du repère ; j'ai pris le niveau de l'eau au 
cathétomètre; j'ai versé ensuite 20 grammes d'eau distillée, 
et j'ai pris de nouveau le niveau de l'eau. La différence des 
hauteurs a été de 0"™, 06290. La section du tube était donc 
de hll millimètres carrés, 
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Une colonne de mercure d'une hauteur égale à la course du 
flacon et d'une section égale à c^lle du tube équivaudrait donc 
à 0,000l04/j de mon unité normale. D'un autre côté, la ré- 
sistance additionnelle r dont Je fais habituellement usage 
équivaut à 28,596 ( 1 + 0,06249 c) de mon unité normale ; et 
comme pour simplifier les calculs, je l'ai fait égale à 100, la 
valeur / obtenue doit être multipliée par 

28,596 (4 + 0,00249 t), 

et, par conséquent, la conductibilité spécifique de la dissolu- 
tion rapportée à celle du mercure est 



0,0004 044X4 00 
C = — r-- =0,0003654 



/ X 28, 596 (4 + 0,002490 ' /(4 + 0,00249 t) 

C'est à l'aide de cette méthode qu'ont été prises toutes les 
mesures qui suivent» Ce travail a été effectué pendant Thi- 
ver, la température de mon laboratoire oscillant autour de 
J0\ J'ai donc mesuré la conductibilité de chaque dissolution 
à une température aussi voisine que possible de 10**. Mais 
comme ce n'est qu'exceptionnellement que j'ai pu atteindre 
juste cette température, j'ai opéré également à une tempéra- 
ture ou plus basse ou plus haute, suivant les cas, afin 
d'évaluer le coefficient d'accroissement de conductibilité 
pour une élévation de température de 1**, et ramener ensuite 
toutes les observations à 10''. La mesure de ces coefficients 
a été faite dans un simple but de correction. Si j'avais 
voulu les mesurer pour eux-mêmes, j'aurais fait varier la 
température dans des limites beaucoup plus larges, et re- 
cherché si la variation de conductibilité est bien proportion- 
nelle à la variation de température. Voici d'abord les résul- 
tats que j'ai obtenus avec le sulfate de cuivre. 
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VIL 



SOLFATË DE CUIVRE ET EAU DISTILLEE. 



Densités. 



Diwolalions. 


Poids du sel anhydre dans 
1 gramme d'eau. 


Calculées. 


Obserrées. 


Rapports. 


N«» !.. 


. . 0,00384 


4,00384 


4,0046 


0.9992 


2.. 


. . 0,00980 


4,00980 


4,0400 


0,9998 


3.. 


. . 0,04950 


4,04 950 


4,0496 


0,9999 


4.. 


. . 0,03858 


1,03858 


4,0385 


4,0002 


6.. 


. . 0,07551 


1,07554 


4,0727 


4,0026 


6.. 


. . 0,13648 


4,43648 


4,4324 


4,0040 



VIII. 



CONDUCTIBILITES EN MILLIONIEMES. 

Conductibilités observées Conductibilités calculées. 
Dissolttlion!*. et corrigées. Formule A. Diflérence*. 

N<» 4 0.248 0,322 +0,074 

2 0,457 0,466 +0,009 

3 0,700 0,700 

4 4,160 4,460 

5 4,842 2.050 -|-0,208 

6 2,452 3,549 -j-i.O^l 

Formule A : = 0,00000023 + 0,0000241 p. 

S= 0,045. 

Le tableau IV m'avait conduit pour le inëine sel à la 
formule : 



0=0,00000054+ 0,0000280 p. 



la température étant de 2/i'' au lieu de lO"". La comparaison 
de ces deux formules montre que c'est sur Teau que Télé- 
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vation de température exerce Tinfluence la plus marquée. 
Si nous revenons au tableau VIII, nous voyons que les 
écarts entre les résultats du calcul et de Texpérience sont 
trop marqués et trop réguliers pour qu'on n'en recherche 
pas la cause. 

Or, les atmosphères éthérées qui enveloppent chaque élé- 
ment matériel ne sauraient être considérées comme ayant une 
densité constante dans toute leur étendue. Cette densité doit 
nécessairement aller en décroissant du centre de l'élément 
jusqu'au milieu deTintervalle qui sépare deux éléments voi- 
sins, points où la répulsion due à la condensation de Téther 
fait équilibre aux pressions dues aux attractions des éléments 
matériels. Un corps peut donc être considéré comme formé 
par une masse continue d'éther de densité à peu près con- 
stante au milieu de laquelle sont régulièrement distribués des 
espèces d'îlois à densité plus grande. La vibration lumineuse 
se transmet difficilement dans un milieu éthéré de densilé 
périodiquement variable. La lumière qui traverse un corps 
transparent doit donc s'y propager, surtout par l'intermé- 
diaire de la portion de l'étber qui y forme un milieu de den- 
sité sensiblement constante ; sa vitesse, et par suite l'indice 
de réfraction du corps, doit dépendre de la densité de cette 
portion de réther,et non de son étendue, qui n'exerce d'in- 
fluence que sur le degré de transparence dn corps. Pour le 
mouvement électrique il n'en est plus ainsi. La conductibi- 
lité spécifique d'un corps dépend, non de la densité, mais de 
la masse de l'éther conducteur, c'est-à-dire du produit de la 
densité de cet éther par le volume qu'il occupe dans le 
corps. Or, si en augmentant la proportion du sel dissous, on 
augmente dans le même rapport la densité de l'éther con- 
ducteur , de l'autre on diminue son volume d'une quantité 
croissant avec le nombre d'éléments salins, et par suite avec 
le poids de ce sel. En admettant qu'il y ait proportionnalité 
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entre ces deux éléments, la formule des conductibilités 
devient 

C=A+Bp — Dp» {\) 

L'application de cette formule conduit aux résultats 
suivants. 

IX. 

MÊMES DISSOLUTIONS QUE DANS LE TABLEAU VI!!. 

Conduciibilités obMnrée» GopdvdibiUléf calculées. 
Dittolutions. et calculée». Formule B. DiflTérences. 

N«» 1 0,248 0,289 +0,041 

3 0,457 0,459 —0,005 

a 0,700 0,705 +0,005 

4 4J60 4,155 —0,005 

5 4,842 1,853 +0,044 

6 2,452 2,446 —0.006 

Formule B: C =¥s:0,0#0000)8 + 0,0000287 p— 0,0000885 p^. 

11 n'y a réellement qu un écart un peu marqué, le pre- 
mier, présenté par une dissolution contenant moins de 
& millièmes de son poids de sel et dont la conductibilité est 
extrêmement faible. Le nombre des termes compris dans ce 
tableau est peu élevé ; mais la proportion de sel y a varié de 
1 à 85 et a presque atteint le point de saturation. L'irrégu- 
larité des écarts, alternativement positifs et négatifs, me dis- 
pensait de multiplier les termes intermédiaires. Remarquons 

(1) Cette correction est en réalité un peu trop forte. A mesure que la 
quantité de sel dissous augmente, la densité de Téther conducteur aug- 
mente, et rétendue de chacun des noyaux inertes qui entoure chaque 
élément salin diminue. Je signale ce fait sans pouvoir en indiquer la loi. 
Je m^arréte donc à la formule approchée qui précède. 
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4^ pluB que riofluence du terme négatif ne deviept appré- 
ciable que lorsque la proportion du sel dissous dépafise uQf 
certaine limite ; mais au delà de cette limite, le terme négatif 
acquiert une importance de plus en plus grande, et pour une 
certaine valeur de /?, C passe par un maximum. Pour le 
sulfate de cuivre à 10", nous avons : 



dp 



= 0,0000287 — 0,000^77 p = 0, 
d'où p = 0,162. 



Or, à cette température, Teau ne dissout que 0,25 dç son 
poids de sulfate de cuivre cristallisé, o^ 0J59 de sulfate 
anhydre. On ne peut donc constater l'existence du maximum 
de conductibilité dans les dissolutions de sulfate de cuivre ; 
mais ce maximum a été reconnu par MM. de la Rive, Mat- 
teupci et Ed. Becquerel, dans les dissolu tiops de sels ou 
d'acides très solublas dans Teau. 

Voici ce que me donne l'acide sulfurique monohydraté : 



X, 



ACIDE SULFURIQUE SO^H ET EAU DISTILLÉE. 







Poids do sel dissous. 


Densités calcaléi 


FS. Densités observées. 


Rapports. 


N°' 


4. 


0,01484 


4,04484 


4.00969 


4,00607 




2. 


0.02967 


4,02967 


4,01943 


4,04034 




3. 


0,04326 


4,04326 


4,02759 


4,04525 




4. 


0,07498 


4,07498 


4,04439 


4,02540 






CONDUCTIBILITÉS EN 


MILLIONIÈMES. 








Observées. 


Corrigées. 


Calculée?. 


Différence!. 


N^* 


4. 


5,28 


9,30 


5,30 


0,00 




2. 


9,83 


9,93 


9,93 


0,00 




3. 


43,70 


43,94 


44,03 


+ 0,42 




4. 


21,90 


22,37 


22.27 


— 0,40 



Formulée: €=== 0,00000054 + 0,000327 p -- 0,000350 p^ 
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Cette dernière formule donne pour la valeur de p corres- 
pondant au maximum de conductibilité : 

p=0,47 

nombre très rapproché de celui auquel est arrivé M. Mat- 
teucci,mais trop faible, parce que la formule à trois termes 
est encore incomplète et qu*elle donne un décroissement 
trop rapide, comme je l'ai indiqué plus haut. 
La suppression du terme — D/?' conduirait aux résultats 

Suivants : 

CONDUCTIBILITÉS EN MILUONIÈMES. 

ObMrvée». Goriigée». Calcalées. DiflTérencet. 

N" 4 5,28 5,30 5,30 0,00 

2 9.83 9,93 9,93 0,00 

3 43,70 13,94 44.46 +0,25 

' 4 24,90 22,37 23,09 +^i72 

Formule : C = 0,00000068==0,00034 46p. 

Cette dernière formule est évidemment incomplète; cepen- 
dant elle représente encore d'une manière assez approchée 
les résultats de l'expérience tant que;? ne dépasse pas quel- 
ques centièmes. 

DEUXIÈME PARTIE. 

DES COEFFICIENTS DE CONDUCTIBILITÉ SPÉCIFIQUE DES DIVERS SELS. 

Parmi les substances salines que je vais passer en revue dans 
ce mémoire, il en est un certain nombre dont la solubilité est 
très faible. Le terme négatif ne se faisant sentir d'une ma- 
nière bien marquée que lorsque la proportion du sel dissous 
est un peu grande, il en résulte que dans un grand nombre 
de cas, une erreur d'observation de Tordre même de celles 
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que le procédé d'observation comporte, aurait pu faire va^ 
rier du simple au double le terme négatif, et apporter une 
erreur très notable dans le terme positif en p. J'ai donc pré- 
féré m'en tenir pour chaque sel à un petit nombre de disso- 
lutions très peu chargées de matière saline, afin de pouvoir 
négliger le terme en p^ et apporter tons mes soins à l'éva- 
luation des conductibilités de ce petit nombre de dissolu- 
tions. La formule ainsi réduite aux deux termes 

C — A + Bp 

est certainement inexacte. Mais l'erreur porte surtout sur A ; 
elle est au contraire faible sur B, et les valeurs de B ainsi 
obtenues pour les divers sels sont plus exactement compa- 
rables entre elles que si je m'étais étendu entre des limites 
plus larges, mais variables d'un sel à l'autre. 

Je ne reviendrai pas sur la méthode déjà décrite dans la 
première partie de ce mémoire. J'arrive immédiatement aux 
résultats obtenusir 

SULFATES SO*M. 



Salfate d'hydrogène. . . C= 

. — d'hydrog.etpotass. C: 

— d'ammoniam C: 

— de potassium .... C: 

— de sodium C: 

-^ de magnésium. ... G: 

— - de zinc C: 

— de fer C: 

•» de manganèse. ... C: 

— de cuivre C: 

-— de cadmium C 



0,00000068 -f 0,00034 4 6p 
: 48 + 4252p 



30-- 
29-- 

49 + 
44 + 

48 + 
20 + 
25-f- 
.24+ 

.47 + 



757 p 
642p 
,640p 
449p 
272 p 
.262p 
.250p 
.244p 
.240p 



i-. 
»= 



0,020 
:0,020 

:0,030 
:0,040 
:0,040 
:0,050 

.0,035 

:0,030 

=0,035 
: 0,045 
? 



9 
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CHLORURES CIM. 

ChlofUre d^hydrogèhe. C=0,OO0OOÔ9O4-)),000ld5^p i==0,015 

^ d'atiimbniUm; 0= 44+ 43T8ji j=:0,e«5 

— Ù6 potassium Gt:^ â4 4-;. . ; .4044p 8=x:0,030 

— de sodium G= Se-f- 4036p a«aO,030 

— de magnésium... C= 344- 938p ^=0,035 

— de calcium C= 00 -j- 824 p ^=0,640 

— de stroDtium C= ^9-}-.. 7<0p 3=0,045 

— de baryum C= 24 + 560p 3=0,046 

— de zinc C = 00+ 773p 3=0,030 

— deferrosum C= 28 + 799p 3=0,045 

— de ferricum C= 42 + 856p 3=0,022 

— de cuivre C= 36 + 592p 

— de mercure C= 02+ Ô06p 






NITRATES ÀzO^M. 

Kitrate d'hydrogène.. C=i=0,00000<66 + 0,0003077p 3==i0,02O 

«-« d*ammonium G» 89+ 983p 3asft0)030 

— de potassium C= 22 + ..747p 3=0,036 

— de sodium C= 32 + 573p 3=0,030 

— de strontium C=: 17 + 383p 3=0,032 

— de baryum C±= 32 + 355p 3=0,020 

— de plomb C= 27+ 258p 3=0,055 

— d'argent C= 30 + 329p 3=0,025 

SEli DE POTASSE. 

Chlorure C==^b, 00000024 +0,0004049p 3=0,030 

Cyanure C= 00+ 4043p 3=0,04 

•romure €=== 00 + ;.734p 3^=0,015 

ïodure C= 45+ 525p 3^=0,035 

Chlorate C= 4 4+ 673p 3=0,045 

Bromate G= 44+ 3e2p 3=0,050 

lodate C= 20 + 237p 3=0,050 
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Sulfate 0=0,00000029+0,000061 2p ^=0,040 

Sulfite C= 37 + 620p 3=0,020 

Hyposalfate S^O^KO. . C= 44 + 470p 3=0,053 

Hyposulfate S^O^KO. . C= 22+ 490p » 

Azotate C= 22 + 747p 3=0,035 

Phosphate tribasique. . C=: w . . 00 + 655p 3=0,040 

Arséniate C= 11 + 300p » 

Oxalate C= 21 + 721 p 3=0,020 

Acétate C= 55+ ...... 41 Op 3=0,644 

Citrate C= 26 + 381 p 3=0,030 

Les divers résultats consignés dans ce mémoire nous con- 
duisent aux considérations suivantes : 

La formule des indices de réfraction des dissolutions de 
sulfate de cuivre est 

i^» - =1,7844 + 0,52947 p. 
d 

Si, au lieu de prendre comme variable le poids p du sel 
dissous dans un gramme d'eau, je prends le nombre w d'équi- 
valents du sel occupant dans la dissolution un volume égal 
à celui qu'occupe un équivalent d'eau, la formule devient : 

t2 — = 1,7844 + 4,677 n. 

Le rapport des densités de l'éther conducteur du mouve- 
ment lumineux dansTeau et le sulfate de cuivre, dont l'équi- 
valent serait supposé occuper le même volume, serait donc de : 

1,7844 

4,6770* 

A la même température de 2&% le rapport des conducii^ 



/^ 
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bilités de l'eau et du sel serait, dans la même hypothèse, et 
en partant de la formule du tableau IV : 

G = 0,00000054 -f- 0,0000280 p, 

54 



de 



24700 



Mais sije pars de la formule plus complète obtenue à 10"* 
(tabl. IX), et que je lui fasse subir la même transformation, 
j'obtiens : 

C==0,00000054 + 0,0002534n— 0,00690 n^. 

Or, d'après cette dernière formule, la conductibilité du 
sulfate de cuivre deviendrait nulle dès que n serait égal à 
0,0367, ou dès que le volume occupé par un équivalent 
de sel de cuivre serait égal à 27,2 fois le volume occupé 
par l'équivalent d'eau. Il est bien évident qu'une formule 
qui a été calculée dans des conditions aussi restreintes 
que la précédente ne saurait être étendue comme je viens 
de le faire. J'ai d'ailleurs indiqué la raison qui me la fait 
considérer comme incomplète. On comprendra du moins 
comment il se fait que la condensation d'une substance donnée 
accroisse indéfiniment son indice de réfraction, tandis qu'elle 
produira un effet inverse sur sa conductibilité, du moins au 
delà d'une certaine limite. Dans les dissolutions salines sur 
lesquelles j'ai opéré, les éléments salins sont relativement 
très écartés ; entre eux existe un champ très étendu sur lequel 
peut s'établir le mouvement électrique. Cet établissement y 
est relativement facile et la transformation du mouvement 
électrique en chaleur peu active. Dans l'eau, au contraire, le 
rapprochement des éléments matériels est tel, que la densité 
de l'éthery varie d'une manière rapide d'un élément à 
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l'autre, condition défavorable à rétablissement du mouve* 
ment électrique, favorable au contraire à sa transformation 
rapide en chaleur. Dans les métaux, nous avons bien un 
rapprochement analogue des particules matérielles; mais 
la grande conductibilité calorifique de ces corps montre que 
le mouvement calorifique peut se transmettre facilement de 
l'une à l'autre, et que, par conséquent, la variation de den* 
site de Téther est peu marquée dans l'intervalle qui les 
sépare. 11 existe, en effet, une grande analogie entre les 
causes qui favorisent la transmission du mouvement calo- 
rifique dans un corps et celles qui y favorisent la trans* 
mission du mouvement électrique. Enfin , si dans les gaz, 
les intervalles des éléments matériels sont considérables , la 
densité de l'éther y est par contre excessivement faible. 
Ajoutons que dans l'évaluation des conductibilités des gaz, 
on ne tient pas assez compte ni de la couche du gaz, qui 
adhère même dans le vide à la surface des métaux, ni du 
changement brusque de densité de l'éther en passant du 
métal au gaz, ou réciproquement. 
Le rapprochement des deux formules : 

10°. C = 0,00000023 + 0,0000241 p, 
24«. C = 0,00000054 + 0,0000280 p, 

correspondant toutes deux au sulfate de cuivre, mais à deux 
températures difi*érentes, montre que la chaleur agit à la fois 
sur le sel de cuivre et sur l'eau, mais d'une manière bien 
plus prononcée sur celle-ci que sur celui-là. Cette action 
consisterait dans une diffusion plus grande des atmosphères 
éthéréas par l'influence de la chaleur. 

Le terme indépendant de p représentant la conductibilité 
de l'eau, il semblerait qu'il dût rester constant. Remarquons 
toutefois que la faiblesse de la conductibilité de l'eau pure 
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tient, uou à la faiblesse de ses atmosphères éthérées, mais à 
la variation trop rapide de leur densité entre deux éléments 
matériels. La superposition des atmosphères salines , en 
affaiblissant l'influence de ces variations, permet à une por^ 
tion plus grande des atmosphères aqueuses de participer au 
mouvement électrique. De plus , ainsi que je l'ai déjà dit, 
c'est sur ce terme constant que la suppression du ternie 
an f?^ exerce surtout son influence. 

L'alcool et l'éther sont encore moins conducteurs que l'eau ; 
mais quand ils contiennent un sel métallique en dissolution, 
ces dissolutions conduisent l'électricité comme celles que l'on 
obtient avec l'eau. On peut trouver là uue source nouvelle de 
réactions chimiques dignes d'intérêt. 

Si nous passons enfin aux tableaux qui représentent d'une 
manière approchée les conductibilités relatives des divers 
sels, nous voyons que ces conductibilités décroissent d'une 
manière générale avec le degré de stabilité de ces sels, fait 
contraire à une opinion que l'on retrouve assez généralement 
exprimée dans les traités d'électricité. Sous ce rapport, F hy* 
drogène serait à la tète de tous les métaux ; cela suffirait 
toutefois pour montrer que ces deux faits , stabilité et con- 
ductibilité d'un sel ne sont pas liés par une relation simple. 

Passant des divers mét£^u$ ^n combinaison avec un même 
acide aux combinaisons formées par un même métal, le po- 
tassium, avec les divers acides ou corps haloïdes, noas 
voyons la même relation se reproduire pour le chlore, le cyano- 
gène, le brome et l'iode. Mais les chlorures conduisent mieux 
que les azptates, les azotates n^ieux que les sulfates. L'oxy- 
gène paraît affaiblir notablement la conductibilité des com- 
posés où il entre : ainsi, les chlorates, bromates, iodates, 
conduisent moins bien que les chlorures, bromures, iodures. 
Toutefois l'influence du corps simple métalloïde combiné 
avec l'oxygène reste prépondérante dans son composé. De là 
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probablemeut les conductibilités élevées de l'acide azotique 
et des azotates, et celles du cyanogène et des cyanures. 

Il y a certainement un rapport intime entre la grandeur 
des atmosphères éthérées des métaux, leur conductibilité 
électrique et celles de leurs sels, d'une part, et de l'autre les 
quantités de travail moléculaire qui résultent de leurs com- 
binaisons chimiques. Jq copsidère, ei) effet (voye? le résumé 
page 105), ce travail moléculaire comme étant une pqrtion 
de la puissance vive normale à ces atmosphères avant la 
combinaison, portion qui deviendrait disponible par suite de 
la condensation de ces atmosphères par l'effet de la combi- 
naison. Jllais cette liaison est elle-même sou$ la dépendapce 
de la loi encore inconnue de la variation des densités de 
Téther autour de chaque élément matériel. Les faibles res- 
sources dont je dispose, et surtout le petit nombre d'heures 
que je puis consacrer par semaine à mas recherches, ne 
m'ont pas permis d'élargir davantage le champ de l'expéri- 
mentation. Pour que les données que celle-ci peut fournir 
produisissent tout leur effet utile, il faudrait d'ailleurs que 
l'analyse vint à son secours en s'appiiquant à formuler les 
lois de la distribution des atmosphères éthérées autour des 
particules matérielles, en prenant pour point de départ non 
plus les phénomènes d'élasticité dans les solides, phéno- 
mènes trop complexes et qui ne laissent à l'expérience qu'un 
champ trop restreint, mais les phénomènes d'élasticité dans 
les gaz d'abord, et surtout les phénomènes de réfrangibilité 
simple et de conductibilité électrique et calorifique. On 
pourrait ainsi négliger dans une première approximation la 
forme des éléments matériels des corps, et l'on provoquerait 
l'app^^tioii de nouvelles données expérimentales permettant 
d'entrer plus avant dans l'étude de la constitution n\olécu- 
laire des corps. 
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Béa eaa«rs de l'affatMIssemeiit du eonrant résal- 
tant de «on passade d'un eondneteur à an antre. 



Les résistances qu'un conducteur solide ou liquide f)ppose 
aîi passage d'un courant sont simples et nettement définies. 
Elles sont résumées dans la formule suivante : 

6 p i^ k' s c' c 
k^ s c Ç l c i^' 

dans laquelle : 

T est le travail résistant par seconde ; 

6 et k^ des coefficients constants ; 

5, la section du conducteur ; 

p, sa longueur réduite ; 

/, sa longueur vraie ; 

c, la conductibilité du conducteur normal ; 

& 

- , le rapport des conductibilités du conducteur employé et 

c 

du conducteur normal. Le même accord n'existe plus entre 
les physiciens relativement à la résistance au passage 

Cette résistance au passage d'un métal à un autre métal 
(pour conserver l'expression de Fechner) a été spéciale* 
ment étudiée par M. Peltier. Les résultats obtenus par cet 
habile physicien sont trop connus pour que je les trans- 
crive ici. 
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M. E. Becquerel a repris les expériences de M. Peltier ; il 
formule de la manière suivante ses résultats, qui du reste sont 
d'accord avec ceux de M. Peltier. 

V Lorsqu'un courant électrique circulant dans un circuit 
» métallique composé de deux métaux arrive à la surface 
» de séparation de ceux-ci , alors l'élévation de température 
» restant la même dans le reste du circuit, celle qui a lieu à la 
)> surface de séparation dépend du sens du courant , Finten- 
» site électrique ne changeant pas. Si sa direction est la même 
» que celle du courant thermo-électrique produit en chauf- 
» faut ces métaux , alors l'élévation de température à la 
» surface de jonction est la moins forte. Si cette direction est 
» inverse de celle du courant électrique auquel donnerait 
» lieu réchauffement, alors l'élévation de température est 
» la plus forte. Il y a même des métaux qui dans le premier 
» cas donnent un abaissement de température au-dessous de 
» la moyenne. » 

M. E. Becquerel, reconnaissant que les effets calorifiques 
qui se manifestent aux surfaces de jonction des métaux indi- 
quent un changement de résistance à la conductibilité, a cher- 
ché à déterminer directement la valeur de cette résistance et 
à voir si elle varie avec le sens du courant; mais il n'a, dit-il, 
obtenu que des résultats qui sont du même ordre que ceux 
auxquels donneraient naissance les variations de température 
des soudures ; en sorte qu'on tournerait dans un cercle vicieux: 
car (( on ne sait si le changement de résistance est dû au chan- 
gement de température, ou bien si ces variations de tempéra- 
ture sont dues au changement de résistance. » 

Si les variations de température n'étaient pas dues à des 
changements de résistance, il serait fort diflTicile de trouver 
leur origine. Je reviendrai sur ce point ; mais dans le 
présent mémoire je n'apporte aucun fait nouveau sur cette 
partie de la question. Je ne m'y occupe que des résis- 
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tances ao passage entre deux conducteurs dont Yim au moins 
est liquide. 

Un grand nombre d'électriciens se sont occupés de la vésiUh 
tance au passage dans cette dernière cmidition. MM. lUiter, 
de la Rive et Maiianini paraissent être les premiers qui en 
aient reconnu Teiistence; MM. Feohner, Ofam, Peggen* 
dorff, Len2, Vorsselmann, de Heer, H. Buff, E. Becquerel, 
Gaugain» en ont fait successivement l'objet de leurs re* 
cherches. 

MM. Fecbner et Poggendorif attribuent cette résistance à 
une propriété particulière de F électricité : ce serait une résis- 
tmnce passive, selon l'expression de M. Poggendorff. Obm, 
niant l'eitistence de cette résistance passive, attribuait les efiTets 
observés à une force éieciromoirice inverse qui diminue d'au* 
tant la force électFomotrice de la pile s ce serait donc une 
résisia$iee active. M. de la Rive n'attribue la réstatane^ au 
passage qu'au dépôt de gaz qui s' effectue sur les électrodes 
mises en contact avec les conducteurs liquides pendant le 
passage du courant, et l'opinion généralement admise aujoor* 
d'blii est que la résistance au passage est due à la polarisa-- 
tiou dea électrodes par le fait de ce dépôt gaaeux. 

C'est à ce point de vue que la question a été envisagée 
par M. E. Becquerel dans son mémoire déjà cité (tome XX^ 
Annales de physique ei de chimie ^ ISA 7). L'auteur y dia- 
tiogpe deux cas : 

1"* S'il n'y a pas dépôt de gaz ou de matière étrangère ans 
électrodes, ou, en d'antres termes, s'il n'y a pas de polarisa- 
tion, la perte au passage, si elle existe, est très faible et inap- 
préciable aux appareils. 

Voici le tableau qu'il donne des réaultata q))^9US par lui 
sur ce point. 



CINQUIÈME MÉMQllfi. 439 

l. ~ Dmalutian de sulfate de cuivre renfermée dans un tube de 
verre vertical^ disques de cuivre servant d'électrodes, 

L«n(pi«ars rQinp)én«iiUirM ^u $\ 4e pUtiqt 

Hauteur de U colonne ^-^ ""^^^fc.— ^"^^—i -^ -^ 

liquide traversée. observée?. calculées. 

4 4 8,5 inillim, 07 

08,5 66,5 fi7,0 

18,9 134,0 434,0 

158,0 158,8 

On ne peut en effet trouver dans ces résultats aucune 
trace de résistance au passage ; car si elle eût existé, la lon- 
gueur du fil de platine correspondant au contact des disques 
aurait été bnisquement accrue, tandis qu'elle est légèrement 
plus faible (158) que la longueur calculée (158,8). 

2° S'il y a dépôt de gaz, et par suite polfirisation de Tun 
ou de l'autre des électrodes, la perte au p^S3^ge devient cpo- 
sidérable ; elle varie avec l'intensité du courant et peut s ex- 
primer par 1^ formule : 

. A 

t 

dans laquelle r est la longueur d'un fil de platine dont la 
résistance serait la même que la résistance au passage, C et 
A, des paramètres variables avec la nature des liquides et des 
électrodes. 

M. Gaugain a aussi étudié les effets de la résistance au 
passage (Comptes rendus de l'Académie des sciences y 1865, 
t. XLI, p. 1164) ; mais il s'est exclusivement occupé de la 
mesure de la résistance active, ou de la force électromo- 
trice développée par la polarisation des électrodes de pla- 
tine epiployées d^ns l'électrolysation d'une solution aquQuse 
(rès étendue d'aide sulfurique. Voici le résijmé d§ ses con- 
clusions : 
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l*" La force électromotrice de polarisation des électrodes 
va croissant avec la durée de Télectrolysation. Dans beau- 
coup de cas, il faut prolonger la décomposition de l'eau 
pendant une heure pour que cette force atteigne son maxi- 
mum. 

2* Quand le courant est assez énergique pour produire un 
dégagement abondant de gaz , Tintensité du courant peut 
varier du simple au décuple, sans que la valeur de la force 
électromotrice de polarisation éprouve une augmentation 
notable. 

S"" Quand le dégagement de gaz est très faible ou à peine 
sensible, l'intensité de la force électro motrice de polarisation 
augmente avec celle du courant. 

La résistance au passage est-elle une force active ou pas- 
sive, ou tient-elle des deux à la fois ? 

Cette résistance tient-elle exclusivement au dépôt de ma- 
tières gazeuses à la surface des électrodes, et est-elle nulle 
quand ce dépôt est nul, ainsi qu'il semble résulter des expé- 
riences de M. E. Becquerel ? 

La résistance active ou force électromotrice inverse est- 
elle variable avec le temps et avec Fintensité du courant, ainsi 
qu'il résulte des expériences de M. Gaugain? Cette variation, 
lorsqu'elle existe , est-elle un phénomène dépendant de la 
résistance elle-même ou de circonstances étrangères au fait 
principal du changement de conducteur ? 

Telles sont les questions que je me propose d'examiner dans 
ce mémoire. 

Mes premières recherches sur les résistances au passage 
remontent à Tannée 18A6. Elles sont insérées dans les 
Mémoires de l* Académie des sciences et lettres de Mont^ 
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pellieTy année 18A7, p. 2i, et dans les Annales de physique 
et de chimie^ 3* série, 1846, p. âOl. 

Généralement j*ai vu la résistance au passage augmenter 
quand l'intensité du courant diminue, mais augmenter moins 
rapidement que la raison inverse de l'intensité du courant. 
De plus, tandis que dans son mémoire {Annales de phy- 
signe et de chimie^ t. XX), M. E. Becquerel admet que cette 
résistance peut être exprimée d'une manière assez approchée 
par le binôme : 

t 

j'ai toujours trouvé dans mon premier travail que l'inter- 
vention d'un troisième terme était nécessaire, et j'avais admis 
la formule : 

^ . A. B 
r = C + -:~-. 
t r 

J'ajouterai que ce troisième terme est demandé même par 
les résultats de M. E. Becquerel. 

Voici en effet le premier des tableaux contenus dans le 
mémoire de M. E. Becquerel. 



II. — Dissolution du sulfate de cuivre. Lames positives, platine; 

lames négatives, cuivre. 



Intensités. 


Résisisnces R observées. 


Calculées. 


Différences. 


0,03432 


609 


609 


« 


0,05233 


444 


444 


» 


0,08745 


264 


259,9 


—1 


0,48225 


426,6 


4 42,6 


+ <6,0 



Cette dernière différence n'est certainement pas de Tordre 
des erreurs d'expériences, d'autant plus qu'elle se reproduit 
partout dans le même sens. 
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Voici maintenant quelques-uns des résultats ramenés aux 
unités normales, auxquels je sois arrivé dans ce premier 
iravail. 

î. — - Àciae sulfurique étendu dans lequel plongent deux lames de 

zinc amalgame. 

■ 

Rétittilicbt etiealétt. 

Intensilés da courant. Résistanees observée*. Kormule A. l^oHiAtite fi. 
648,9 4t),5 49,5 20,4 

512,4 24, ^ 24,3 24,6 

454.6 23,4 23,2 23,3 
347,2 26,4 25,6 26,4 

304.8 27,6 27,4 27,6 

264.9 29,9 29,8 30,0 

249.7 33,2 33,2 33,0 
475,4 33,4 38,4 33,3 

434.7 32,3 47,0 33,4 

409.8 34,9 53,9 34,9 
87,8 25,5 64,3 23,0 



4551 
Formule A: r= 42,46 H r- 



, 6447 465744 
Formule B : r= 44 ,26 -^ : —-. 



Les résultats calculés de la formule binôme A sont en désac- 
cord trop évident avec l'observation, pour que cette formule 
soit acceptable ici. La formule fe donne au contraire une 
concordance asse2 satisfaisante. Remarquons de plus que la 
résistance au passage, qui a d'abord été en croissant, finit par 
déiHt)!tre d'une manière très marquée, bien que le courant 
tohtinue à faiblir^ Nous verrons plus loin un cas où la décrois- 
sance de r est continue. 
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II, — Acide thlorhydrique étendu dam lequel plongent deux 

lames de zinc nmalgamé. 



InleositÀ. 


RétiaUncw obiervéw. 


î 


ftésistaneei calculées 


532 


33,6 






33,5 


472 


34,8 






34,8 


434 


35,9 






35,9 


389,3 


37,4 






36,9 


347,2 


38,4 






38,4 


304,8 


40,0 






40,4 


264,9 


42,3 






42,4 


248,7 


t4,6 






44,8 ' 


475,4 


i7,8 






47,8 


4 34,7 


60,8 






50,8 


87,8 


48,8 




6612 


48,7 
37^4 6S 


Formule B: 


r — 22,46 


+ 


• 

t 


i^ ' 



m. — A^ide ntSfhfjart* éicfiéfU. Laméi de «trti? tmialgàmé. 



iDtomitét. 


Résitlanee* observées. 


1 


[Résistances calculées 


432 




48 






^8,2 


472 




48,3 






48,2 


434 




48 






48,2 


389.3 




48,3 






4 8,2 


347,2 




48,2 






lâ,4 


304,8 




48,0 






48)0 


262,0 




47,7 






47,? 


248,7 




47,2 






«7,4 


475,4 




44,5 






U,5 


434,7 




42,4 






42,1 


409,8 




6,5 






8,7 






9i4 


204845 






V* «=47,16 + 


i-i "" 




t^ 


• 



Les mêmes faits se reproduisent même dans le cas où il 
n'y a pas de polarisation apparente. 



m 
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IV. — Diaphragme de zinc. Sulfate de zinc en dissolution 

concentrée, 

Ré*b UPCi oluarr éti. 
Conrint Gourant 



529,9 
469,5 
390,7 
309,0 
275,6 
244,9 
207,9 
473.6 
439,2 
404,5 
69,8 



4,89 
2,34 
2,73 
3,54 
3,78 
4,20 
» 

7,14 
40,5 



couple Daniell. 


RMilancM 

calculée». 


Différeneai. 




4,83 


— 0,06 




2,39 


- 


-0,08 




2.86 


- 


-0,43 




3,54 


— 0,03 




3,88 


- 


hO,40 


4*44 


4,35 


- 


-0,05 


5,04 


4,93 


— 0,09 


6,25? 


5,73 


— 0,52? 


6,93 


6,82 


— 0,24 


40,29 


40,46 


--0,06 


40,5 


40,60 


--0,40 


r = 0.4 -4- 


4 4 50,8 


30439 



Formule commune : r = 0,4 + 



Dans cette dernière série, le courant passait d'une manière 
continue à travers la dissolution ; pour produire la résistance 
au passage, on interposait un diaphragme de zinc ayant exac- 
tement même section que le liquide. Il en a été de même pour 
le sulfate de cuivre. 

V. — Dissolution de sulfate de cuivre. Lame de cuivre* 



lalênniéi. 


RésiiUncei obwrvées. 


RésUtaocej caU 


224,9 


. 7,24 


7,20 


207,4 


7,98 


7,94 


490,8 


8,64 


8,64 


473,6 


9,45 


9,43 


456,4 


40,74 


40,40 


439,2 


4 4,55 


4 4,57 


424,9 


43,23 


43,40 


404,5 


44,94 


45,42 


87,2 


48,00 


47,79 


69,8 


24,84 


24,73 


52,3 


27,30 


27,46 


34,9 


36,54 


37,04 




4724 


450642 



» 
» 

9 



— 0,3 

— 0,1 
+ 0,2 
-0,4 

— 0,4 
+ 0,4 
-0,5 
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Le terme constant est nul ou à peu près dans ces deux cas, 
mais ]a résistance au passage ne Ta jamais été comme dans 
les expériences de M. E. Becquerel. 

Une formule empirique ne saurait être l'expression d'une 
lui. Il me fallait donc donner de ma formule trinôme Une 
interprétation que je ne possédais pas encore lors de la rédac- 
tion de mon premier mémoire. Cette interprétation la voici, je 
crois. 

r ne représente pas en réalité la résistance au passage^ 
même en y comprenant celle du liquide lui-même ; ce n'est 
que la longueur du conducteur Dormal ayant une même résis- 
tance pour une même intensité de courant. Or, la résistance 
yraie d'un conducteur lipraogène croit comme l'intensité du 
courant qui le traverse ; en sorte que la résistance au passage 
a en réalité pour expression : 

et le travail résîst.int : 

ri^= Af^-j-Bf — c. 

Le coefficient A représente la résistance du conducteur 
liquide et de la couche de gaz (quand elle existe) qui se dépose^ 
siir les deux rhéophores. Ces deux résistances sont de même 
nature. 

Le coefficient B représente le travail spécifique, ou par équi- 
valent, de l'action molécnlaire qui s'opère dans la dissolution 
moléculaire, car à l'action cbimiqu^j'ajouterai l'action physi* 
que ou mécanique produite dans cette dissolution. En effet , 
B n'est pas nul toujours quand il y adissolution du zincd'un côté 
et réduction du zinc de l'autre, deux effets qui devraient se 
compense^, si le ziuc était au même état dans les deux cast- 
or, un métal laminé donne toujours moins de chaleur en se 

10 
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âiisolvant que le même métal réduit par la pile, et ce phé- 
nomène edt surtout marqué pour le manganèse, T aluminium 
et le fer. B représente donc bien en réalité la forbe électro- 
fflotîice inverse de Ohm. 

' Reste le terme en G. Le signe -^ dont il est aSécté indi- 
que une action ou travail chimique de même sens que celle 
de la pile, et de sens contraire à celle qui produit B. Mais son 
indépendance de l'intensité du courant montre qui si cette ac* 
ti^n est due au courant, elle ne s'y rattache que d'une manière 
indirecte. Or , ce terme G disparaît quand on opère sur 
dies dissolutions privées d'air, et dans lesquelles il ne se 
produit ni eau oxygénée, ni aucun produit réductible, 
autre que la dissolution elle-même. Là est donc l'origine de 
ce terme G. 

Toutes les fois que l'on opère sur des dissolutions acides 
aérées, une portion de Thydrogène mis en liberté par le cou- 
rant repasse à Tétat de combinaison, ce qui diminue d'autant 
le travail de ségrégation de l'hydrogène ; mais la proportion 
d'hydrogène ainsi brûlée dépend de la quantité d'oxygène 
contenu dans la liqueur et non de l'intensité du courant : d'où 
la constance relative du terme négatif G dans l'expression 
du travail résistant rt*. M. E. Becquerel néglige le terme en C; 
mais ses résultats montrent qu'il ne s'est pas mis à l'abri 
complètement de l'influence perturbatrice qui lui donne nais- 
sance. En opérant dans les limites assez étendues pour que M 
terme s'imposât dans ma formule, j'ai été amené à en recher- 
eher l'origine, et à découvrir une cause d'erreur qu'il importé 
d'étiter à l'avenir, 

La force électromotrice inverse a donc en réalité pour 

expression dans des liqueurs aérées B — -7 , ce qui nous 

donne rexplication des résultats obtenus par M. Gangain. 
^ 1* Eft fèimat paaièr pendant loiHf^temps mi courant élee*^ 
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trique au travers d'une dissolution faible d'acide sulfurique 
sans toucher aux électrodes, on finit par épuiser Toxygèpe 
qui se trouve dans le voisinage de l'électrode négative ; le 

terme c disparaît, et B ; se réduit à sa valeur maxiiîium 

B (propos. 1"). 

T Lorsque l'intensité du courant est très grande, -: de- 

c 
vient très faible, et la force électromotrice inverse B -r- -i est 

sensiblement indépendante de i (propos. 2). 

V Quand au contraire i est faible, B ; augmmt^ à ma*- 

i 

sure que i augmenta (propos, 3). 

£n résumé, la résistance au passade se décompps^ §n deu^ 
parties principales. L'une est de même nature que larési^t^nçe 
des conducteurs homogènes : elle provient, d'unç part, du 
dépôt de matières gazeuses à la suiface des électrodes, qu^md 
ce dépôt a lieu ; d'autre part» de la résistance au passage pro- 
prement dit, mais cette dernière e^t toujours très faible p^rce 
qu'elle se compose de deux termes de signes contraires qui 
s'annulent presque entièrement. U est évident en effet qu'pn 
ne peut faire passer le courant d'un liquide à up solide san3 
le faire passer en même temps du solide au liquide. L'autre 
partie a la même origine que la force électromotrice des piles, 
«t constitue, dans le langage habituel de la science, une force 
électromotrice inverse due à la ségrégation des dissolutions 
acides ou salines, lorsqu'il n'y a pas restitution dans ces d^- 
nières du métal qui leur est enlevé par le courant; , due à l$i 
différence d'état du mét^ail qui se dissout et dp métal ^ui 
se réduit,, lorsqu'au contraire cette restitwtipn est effec- 
tuée. 

A ee« deux termes viint s'en ajouter enpor^ un trpi- 
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siëaie, lorsque les liqueurs conductrices sont aérées ou 
qu elles renferment des produits réductibles qui leur sont 
étrangers* On doit toujours s'efforcer de faire disparaître 
ce dernier terme , parce qu'il constitue une complication 
dont il est presque impossible d'apprécier rigoureusement 
l'influence. 

. Voici maintenant les expériences qui servent de base à cette 
interprétation. 

L'évaluation des résistances au passs^e d'un courant au 
travers d'une eau acidulée, par l'intermédiaire de fils ou de 
lames de platine, est à peu près impraticable, quand on y 
veut apporter quelque précision, à cause de l'eau oxygénée 
qui se produit sur le platine positif, et de là se dissémine 
dans toute la liqueur , et aussi parce que le platine platiné 
est légèrement attaqué. C'est dans la pile de Smée que nous 
pourrons apprécier sûrement le rôle joué par l'air en disso- 
lution sur ce que Ton appelle la résistance au passage du 
liquide au platine négatif. C'est donc plus spécialement du 
terme B que je vais m'occuper ici. 

J'ai d'abord opéré par laméthodedifférentielle de M. E. Bec«- 
querel; mais les raisons qui m'avaient fait abandonner cette 
méthode dans le travail qui fait l'objet de mon quatrième 
mémoire, conservant ici toute leur valeur, j'ai eu recours au 
procédé suivant. 

Une pile de Bunsen, une pile de Smée, ou plus générale* 
ment une pile au sulfate de bioxyde de mercure, était placée 
au milieu d'un vase plein d'une eau constamment renouvelée, 
afin de rendre sa température aussi constante que possible* 
Sur le parcours du courant de cette pile se trouvaient placées 
mes résistances fixes de platine avec leur thermomètre, dans 
des conditions telles que ces résistances puissent à volonté être 
introduites dans le circuit, ou en être retirées par le simple 
déplacement du fil de platine gros et court qui m'avait s^rvi 
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("î" luéaioire) à rattacher ces résistances à leur unité. Une dis- 
position semblable me permettait d'introduire dans le circuit 
ou d'en retirer l'auge sur laquelle je voulais expérimenter. 

J'ai d'abord mesuré la force éleçtromotrice de la pile en 
l'abseoce de l'auge, puis l'auge étant en place. 

Si je désigne par A la force électromotrice de la pile, par i 
l'intensité du courant, par p la résistance de la partie fixe 
de la pile, par r les résistances additionnelles de platine, et 
par r' la résistance de l'auge. 

J'aurai d'abord, en l'absence deTauge : 



puis l'auge étant^ introduite dans le circuit : 



A 



P+r+r'' 

Or, l'expression la plus générale de r' est 
En faisaptia substitution, il vient : 



A-64-Î 



Si c n'est pas nul, en faisant varier r, et par suite t, la 
force électromotrice A' de la pile et de l'auge devra varier. 
Cette force électromotrice A', au contraire, sera constante 
tant que c sera nul, pourvu, bien entendu, qu'il n'intervienne 
pas d'autres causes perturbatrices. A' étant supposé constant 
différera de A d'une quantité égale à 6 ; la valeur de a, enfin, 
se trouvera dans l'accroissement de résistance du circuit. 



150 
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La première chose h faire était donc de m* assurer : 1" si 
A est Constant; 2« si et quand A' est constant. 

La cohstatice de ces deux termes une fois obtenue, je 
â'àvÀis plus qu'à rapprocher les difTérences A — A' des con- 
ditions dans lesquelles elles apparaissent. Voici les résultats 
que j'ai obtenus dans celte direction : 

Vï. — Un élément Bamen faiôlemeni chargé. 



RÀistaiice r. 

45,58 

24,19 

33,04 

44,57 

57,76 

93,38 



Résistance r. 

9».àê 

57,76 

44,57 

34,49 

15,58 

33,04 

15,58 

24,49 

44,57 

37,76 , 

93,38 

Intensité moyeniie i. 

375,05 
254,0 
487,6 
140,75 
409,5. 
68,6 



Intensité i. 

64,5 
409,5 
4 40,7 
254,0 
375,0 
48*, 6 
375,4 
254,0 
4 40,8 
4 09,5 

64,7 

VAlettfde A. 

6526 

6535 

6534 

6523 

6532 



Différences. 

— 3 

— 6 
+ 3 



Moyenne 6529 



Gomme il s* agit seulement ici de démontrer la constance 
de A» j*ai négligé de ramener ses valeurs à l'unité normale, 
ce que j'ai fait cependant dans toutes les expériences qui 
suivent. 

La même opération a été faite sur un élément Bunsen» 
dans, le circuit duquel était introduite une dissolution de 
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sulfate de cuivre pur dans de Teau distiUéei laquelle di$80n 
lution avait préalablement été privée d'air par le vide, Voioi 
les résultats que j'ai obtenue : 



VIL 



RMitaQoM. 


InlMiit^ mofeooM. 


Vftlêttr d« A.. 


DiAiraiic«i. 


P- 


- 48,8 

-448,28 

-248,98 

Moyenne 


208,0 
46d,4 
433,55 
402,5 


44424 
44448 
44444 

.... 44428 


4 

— 4 
+ 20 

— 47 



La même dissolution a été agitée au contact de Vnr et 
additionnée d'une très faible quantité d'acide sulfVirique. Cet 
acide a été décomposé par le courant en même temps que le 
sulfate de cuivre, mais sans production â*eau oxygénée ni 
d'hydrogène libre. Voici les résultats obtenus : 

VIII. ; .. 

KésistancM. Intennt^ moyeniiM. Valènr de A. DifTérencet. 

P 44i»6 

p+ 48,8 422,2 43504 

p 4- 4 4 8,28 4 02,25 43577 66 

p-f. 248,28 83,4 43629 428 

Des résultats semblables ont été obtenus avec lés trois 
genres de piles citées plus haut. / 

Avec des dissolutions pures privées d'air, avec des élec- 
trodes bieu décapées, A' reste constant dans les limites où A 
reste constant lui-même. C'est dans ces conditions que j*ai 
opéré, en prenant les précautions convenables pour éliminer 
l'influence des variations presque inévitables de A. 

Dans un tube de verre de A centimètres de diam^e, j'en 
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ai ialroduit un second très court de 2 cenlîmëtres de dia« 
mètre, au moyen d'un bouchon de liège revêtu de cire à 
cacheter ; le tube intérieur était lui-inème feraié inférieu-i 
rement avec un bouchon recouvert de cire à cacheter. Dans 
le tube intérieur, j*ai versé un amalgame de zinc liquide et 
pur que j*ai fait communiquer au dehors au moyen d'un fil 
de platine traversant le bouchon. Dans l'espace annulaire 
compris entre les deux tubes j*ai versé le mêmç amalgame 
communiquant au dehors de la même façon. J'ai rempli les 
deux tubes avec une dissolution de sulfate de zinc pnr dans 
de l'eau distillée. L'appareil ainsi monté a été placé dans le 
vide pendant une heure pour donner à l'air le temps de 
quitter le mercure auquel il adhère avec une grande énergie, 
et comme il en reste encore malgré le vide, j'ai introduit 
l'appareil dans te circuit d'une pile en y changeant de temps 
à autre le sens du courant. L'auge étant amenée dans cet 
état et ayant de nouveau été replacée dans le vide, je l'ai sou- 
mise à l'expérience qui précède ; j'ai obtenu les résultats qui 
suivent : 

IX. — Pile Bunsen (1 élément faible). 

RéfislancM, Déviations. , 

ço 249,8 

p + r 439,8 t =450,4 

p 96,6 t =409,75 

p + r 440,1 A = 45060 

œ 249,6 

La dissolution c est introduite dans le circuit ; 

00 249,5 

p + c-^r 495,9 i =64,7 

p-j-c 4 87,8 i' =53,6 

p4-c + r 495,9 A' = A — 6=45062 

00 249,5 h =0 
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Ici les deux rbéopbores sont identiques ; du zinc est pris 
au mercure et rendu au mercure. Le terme b est nul. Il n'en 
est pas toujours ainsi, comme le montrent les résultats qui 
suivent. 

X. — Pile de Smée {\ élément). 

Le courant travei'se une auge c contenant une dissolution 
de sulfate de zinc pur, mais conservant une légère réaction 
acide au moyen de deux lames de zinc ordinaire décapées. 
Les lames et la dissolution sont purgées d*air. 



00 


250,4 




p+r + c 


194,4 




? + r 


181,2 


Pilo de Smée seule : 


p-}-r + c 


194,7 


i =123,4 


p+c 


15S,1 


i'— 68,9 


P 


127,0 




p+c 


158,1 


Pile de Smée et auge c : 


p+r + c 


194,1 


i -—102,0 


P+r 


181,2 


1"=: 55,7 


p+r + c 


494,3 




00 


250,2 





t=44« & = 4,401 

De ces nombres je tire : 

A = 47228 

A' = A— 6 = 16474 

6 = 750 

J'ai donné ces deux séries dans leurs détails pour fournir, 
surtout par la dernière, un exemple de la manière dont mes 
expériences ont été conduites. Dans cette dernière expé- 
rience, je n'ai pris le zéro qu'au commencement et à la fin 
de l'expérience, parce que la boussole était calme. Dans 
beaiicoup de cas, la vérification doit se faire plus fréqueni- 
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ment. Ici, oe sont les valeurs corrigées de A, A' et b qu'il 
m'importe de connaître. J'ai supposé r = 100 à 0*, poor 

simplifier les calculs. Au moyen des formules / = — et 

2*'= .Q^, je déduis une première valeur de A. Et 

comme r = 100 à 0° devient à r , r ss: 100 (1 + 0,002i|9 1), 
il me l'aut, pour corriger A de cette influence, la multiplier par 
(1 + 0,002 A9/) ; enfin, pour que A soit exprimé en fonction da 
nombre de calories qui représente It travail de combinaison 
des éléments chimiques de la pile, il me faut encore le multi- 
plier par un facteur constant l,071ft (voyez VIP mémoire 
pour la détermination de ce coefficient). Le produit des deux 
facteurs (1 + 0,002A9 t) et 1,0716 est ce que je représente 
ordinairement par k. La force électromotrice de mon élément 
de Smée n'est ici que de 17228, au lieu de 18796. J'indi- 
querai dans le mémoîre suivant les causes qui la font varier. 
La lame de zinc ordinaire positive ayant été remplacée 
par une lame du même zinc, mais amalgamée» j'ai trouvé : 

6^ = 580. 

* 

J'ai remis en place la lame positive de zinc ordinaire, et 
j'ai remplacé la lame négative de zinc ordinaire par la liune 
amalgamée, ce qui m'a donné : 

6, =±«270. 

J'ai donc en résumé, le courant passant : 

Du zinc ordinaire au zinc amalgamé ^t ^^ ^ ^'^^ 

Du zinc amalgamé au titic ordinaire 6^ =2 5dÔ 

Différence 690 

Du ziiic ordinaire au zinc ordinaire 6 =z 750 

Diflérmica iO 
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Cette différence dernière, (50, pourrait tenir, suit à des 
erreurs d'expérience, soit à de légères différences dans Tétat. 
des lames, comme nous verrons s*en manifester plus loin. Je 
lattribuerai plus volontiers à la conductibilité propre de 
Veau qui se trouve décomposée en proportion de sa con- 
ductibilité. La valeur de b pour l'eau étant de 8ftA6S, il> 
suiBt d'admettre que la conductibilité de l'eau soit les 

HO 

- ^-7--- = 0,002 de celle du sel de zinc. 
daAoz 

Nous aurions alors : 

6, = 1210 

6^ =520 

6 = 6^ — 6^= 690 

Le cuivre mé conduit à des résultats analogues. 

Le courant passant au travers d'une dissolution de sulfate 
de cuivre, du cuivre amalgamé au cuivre amalgamé, 6, =70, 
que j'attribuerai, comme précédemment, à la conductibilité 
propre de l'eau. L'influence de l'eau est un peu plu^ mar- 
quée ici que précédemment, parce que la dissolution, moins 
chargée en sel, avait un pouvoir conducteur moindre. 

Le courant du cuivre fortement martelé, décapé fa froid 
par Tacide, au cuivre noti amalgamé * &i ^^ÎTO 

Du même cuivre martelé, décapé à la ponce, au cuivre 
non amalgamé. » * • " ^s ==^ ^"^^ 

Dq même cuivre martelé et décapé à la ponce au cuivre 
amalgamé ^4 == •^^ 

Du même cuivre recuit au cuivre non amalgamé 65 = 5âÔ 

Du même cuivre recuit au cuivre amalgamé 60== 430 

63 -6^ ==424 6, — 6e = 100. 

La différence 20 s'explique par les suivantes : 

6^— 6^ = t0# 64— 6,=i240 fr|-.».=4«. 



« 
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Dans 62 la couche superficielle du cuivre fortement battu 
a été à peine entamée par l'acide ; dans 63, cette couche a 
été presque entièrement enlevée par la ponce, ou mieux la 
ponce a changé l'état de cette surface. 

J'ai opéré de la même manière sur le sulfate de protoxyde 
de fer en dissolution, dans lequel plongeaient deux bouts 
d*uue forte aiguille à tricoter d'acier fondu trempé et poli ; 
seulement, comme le sulfate de fer exerce une action très 
active sur l'oxygène de l'air, jel'avais recouvert d'une couche 
d'huile d'olive. 

Une première expérience m*a donné 6 = 8235 

Une seconde 6=8233 

Je supprime ordinairement le dernier chiffre, qui est in- 
certain ; d'où : 

6=8230. 

On comprendrait difficilement le rôle que pourrait jouer la 
polarisation dans ces diverses valeurs de b. 

On n'aperçoit pas trace de gaz ni sur le cuivre, ni sur le 
zinc, dans les expériences qui précèdent. Par contre, s'il n'y 
a aucune consommation de puissance vive sur les deux élec- 
trodes quand les phénomènes moléculaires s'y reproduisent 
identiquement dans un ordre inverse, on voit cette consom- 
mation grandir avec l'importance du phénomène purement 
physique de désagrégation effectuée. 

J'ajouterai, bien plus, qu'alors même qu'il y a dépôt 
d'oxygène et d'hydrogène sur les deux électrodes de platine 
platiné, la résistance au passage n'est nullement le résultat 
de la tendance que présentent ces gaz à se combiner pour 
reconstituer de l'eau. S'il en était ainsi, en effet, la diffé • 
rence A — A' serait égale dans ce cas à 3AA62, chaleur de 
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combustion de l'hydrogène. Cette valeur A — A' serait, 
en outre, indépendante de la nature de la substance qui rend 
Teau conductrice^ pourvu, bien entendu, qu'elle fût sans 
action et sur Thydrogëne et sur l'oxygène. Or, il en est tout 
autrement. Je ne citerai pas les cas où l'eau est rendue con-^ 
ductrice par des sels de potasse, de soude, d'ammoniaqae, 
de lithium, de bai7um, dans lesquels A — A' dépasse SOOOO, 
parée que l'on pourrait, et avec raison, invoquer l'apparition . 
des métaux alcalins sur l'électrode négative ; mais je pren^ 
drai deux expériences où l'eau était acidulée par l'acide suU 
furique pur et par de l'acide phosphorique. Dans la pre- 
mière, j'ai trouvé A — A' = ô = 45900; dans la seconde, 
A' — A' r=: ô = 47600. C'est qu'en réalité ce n'est pas l'eau 
qui est décomposée, ce sont les sels conducteurs, sulfate et 
phosphate d'eau, et qu'aux 34462 calories absorbées par 
l'équivalent d'eau décomposé s'ajoutent les calories déga^ 
gés par l'effet de l'hydratation des acides sulfurique et phos- 
phorique anhydres. 

Le phénomène est double, je le répète. 

1° La couche gazeuse déposée sur une électrode s'y com* 
porte comme un conducteur ordinaire dont la résistance pas* 
sive augmente avec l'épaisseur. Une pile de Smée, parfaite- 
ment purgée d'air, donne un courant d'intensité décroissante 
depuis la fermeture du circuit jusqu'au moment où le déga« 
gement des bulles de gaz apparaît sur le platine. Cette 
couche de gaz, qui sur le platine platiné a une épaisseur 
indépendante de l'intensité du courant après l'apparition des 
bulles, agit sur la résistance intérieure p qu'elle accroît 
d'une constante, et non sur la force électromotrice A de la 
pile. Mais si Ton substitue au platine platiné du platine 
blanc, de l'argent, de l'or, etc., l'épaisseur de la couche 
rgazeuse varie avec l'intensité du courant, p lui-même devient 
conséquemment variable» et dans le calcul de A déduit de la 
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A 

formule i = , où p est considéré comme constant, 

la variation de p est faussement reportée sur A. 

2"" A côté de cette résistance pas$ive due aux dépôts gaieux, 
il en est une autre d'un tout autre ordre, qui affecte non pins 
p, mais A. Le dégagement gsseux accuse un travail moléeur 
laire négatif eflfectué. L'expression résistance active^ eu 
. mieux l'expression force éleciromotrice inverse est exacte- 
ment en rapport avec la nature du phénomène, surtout si 
l'on attribue & cette force inverse la même signification 
qu'à la force directe. La force éleetromotrice directe, ainsi 
que nous le verrons (VP mémoire), est la représentation 
exaote du travail spécifique total des actions moléculaires, 
tant négatives que positives, qui ont lieu dans la pile. La 
force électromotrice inverse est à son tour la représenta* 
tion exacte du travail spécifique total des actions molécu*^ 
laires, tant négatives que positives, qui ont lieu dans Tauge 
traversée par le courant. Il n'existe absolument aucune dif<- 
férence entre ces deux forces, et je me servirai indlfl^érem- 
ment de Tune ou de l'autre dans l'évaluation du travail 
spécifique des diverses actions moléculaires. 

Si je reviens maintenait sur les nombres qui précèdent, 
pour en donner l'interprétation à ce point de vue, je trouve 
que ) équivalent, ou 3*2%ô de zinc en lames, pour se désa^ 
gréger d'une part, et se reconstituer de l'autre à l'état de xinc 
réduit par la pile, consomment 690 calories; que 32% 5 de 
zinc amalgamé et formant un amalgame concret cristalliQ, 
en consomment ô 20 pour se reconstituer de même à l'état de 
«inc réduit par la pile. L'amalgamation en a donc déjà con- 
sommé 170. Le passage du xinc de l'état de zinc laminé ^ 
l'état de zinc réduit par la pile comprend deux phases : la 
désagrégation du zinc laminé et sa séparation des matiirea 
étrangères qu'il contient, ce qui donne lieu à une consom- 
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matiôn de puissance vive ; de l'autre « la réagrégation du xinc 
sur la lame négative^ et sans doute la dissolution d'une 
partie des matières étrangères contenues dans le zinc« ces 
deax derniers faits restituant de la puissance vive. 600 est IK 
différence de ces deux sommes. La somme soustractive s'af* 
faiblit lorsque la lame négative est amalgamée, aussi la dif* 
férence remonte«t^elle à 1 210. 

D'autres expériences faites également sur d'autres échan- 
tillons de sine m'ont donné : 

LfO courant allant d'une lame de zinc ordinaire à du 
mercurepur recevant le zinc réduit i . .^ 

Moyenne dssai 430 



Le courant passant d*une lame de zinc ordinaire 
amalgamé depuis vingt-quatre heures au mercure, b = 378 

Le courant passant d'un bAton de zinc distillé et coulé 
et amalgamé depuis vingt-quatre heures au mercure. 5=464 

Que l'on construise des piles de Smée avec ces diverses 
lames positives, et toutes ces différences reparaîtront en 
partie dans la valeur de leur force électromotrice; Aussi^ 
dans mes piles de Smée, j'emploie toujours un amalgame 
liquide de zinc distillé pour éliminer cette cause de variation. 

Pour le cuivre, j'arrive aux résultats suivants, rapportés 4 
i équivalent ou 31*", 5 du métal , chaleur dégagée : 

Amalgamation de cuivre réduit par la pilç. .... -f" ^^^ calories. 
Amalgamation de cuivre en lame recuit — 360 

Passage du cuivre en lame recuit au cuivre 

réduit par I9 pile — 460 

Passage du cuivre en lame martelé, décapé à la 
ponce, au cuivre réduit par la pile. — ftOO 

Passaee du cuivre ea lame martelé, décapé à 
l'acide — W» 
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Pour l'acier foodu et trempé, les effels sont encore beau« 
coup plus prononcés. La décomposition de cet acier, la dis- 
solution de ses parties solubles et la réagrégation d'une 
(Quantité correspondante de fer, donnent lieu en tout, et 
par équivalent du fer, à une consommation de 8280 ca<* 
lories. 

Il ressort clairement de ce qui précède, que dans tout ira« 
vail ayant pour objet de fixer les affinités des métaux pour 
Foxygëne ou les acides d'après les quantités de chaleur dé« 
gagées pendant leur combinaison avec ces corps, il est indis- 
pensable de tenir compte de leur état moléculaire. Le fer que 
la pile place très loin derrière le zinc remonte au contraire 
à la première place, lorsqu'on tient compte de l'influence de 
son étal d'agrégation. 

Les deux mémoires suivants étant consacrés à l'étude des 
forces électromotrices des diverses piles et des quantités de 
chaleur dégagées pendant la dissolution des métaux dans les 
acides, j'y reviendrai pour chaque métal sur les faits qui 
terminent ce mémoire. 

J'ajouterai, en forme de conclusion de ce mémoire, que 
pour un courant arrivé à son état permanent : 

l*" La résistance au passage due au gaz déposé est une 
résistance passive semblable à celle des conducteurs ordi* 
naires. 

T La résistance au passage due à l'action chimique ou 
moléculaire qui s effectue est une résistance active, et l'un 
des éléments essentiels de la puissance électromotrice de la 
pile telle qu'elle est constituée avec son circuit. 

S"" Cette seconde résistance existe encore alors même 
qu il n'y a pas dépôt gazeux, toute action chimique ou tout 
changement moléculaire pouvant la produire. 

A"" Cette même résistance est indépendante du temps, 
pourvu que l'action chimique ou moléculaire qui la pro- 
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duit soit elle-iiième indépendante du temps, c esl-à-dire que 
la pile ou l'auge ne change pas de nature. 

5° La réfsistance active due an dépôt gazeux est indépen- 
dante du courant sur le platine platiné, une fois que les 
bulles se dégagent ; elle varie au contraire avec ce courant 
même après l'apparition des bulles sur le platine blanc, 
l'argent, For, etc. Dans tous les cas, elle varie ^vec le temps 
jusqu'à l'apparition des bulles. 

6** La résistance au passage, indépendamment de tout 
dépôt gazeux et de toute action chimique, a une existence 
réelle, mais qui n'a pas encore été mesurée. 



Il 
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de* |lile«. 



La théorie mécanique de l'électricité nous conduit, relati- 
vement à l'objet de ce mémoire, à des conclusions nettes, 
précises, que l'expérience vérifie encore d'une manière com- 
plète. Nous avons trouvé en effet (résumé, page lOâ), pour 
expression du travail moteur Tm par seconde : 



Tm=^>-, 



et connue dans une pile ordinaire dans laquelle il n'y a pas 
d'usure inutile, le travail chimique est évidemment propor- 
tionnel à la quantité de matière consommée par seconde, et 

i A 

celle-ci à l'intensité -^ du courant, — est proportionnel lui- 

fC c 

même à ce que l'on est convenu d'appeler travail spécifique 
des combinaisons chimiques delà pile. D'un autre côté, nous 
avons trouvé également, page 102 : 

qui devient 

'^ TT 



en supposant que / représente la longueur réduite du eir^ 

cuit total, et A, par conséquent, la pression électromotrice 

k 
totale. Or, dans cette dernière formule, -^ ^ ^^^ ^^ Q^^ ('on 



nomme communément force éleetromotrîce. Le rapproche-* 

ment de ces deux expressions — et ~ A montre que la force 

C 6 

électromotrice n'est pas en réalité une pression statique^ 
mais une farce vive^ et c'est pour cela que je préfère lui 
donner le nom de puissance électromotrice. 

Les données théoriques successivement acquises depuis 
les remarquables recherches de M. Joule viennent toutes 
s'accorder avec les considérations qui précèdent* 

Dans son beau travail sur les lois du dégagement de la cha^ 
leur par les courants électriques {Archives de félectrieité^ 
18A2,t. n, p. 5Aj, M. Joule avait posé les conclusions Sui- 
vantes : 

«1° Les plaques métalliques d'un couple voltaïque d'in- 
» tensîté donnée étant mises en communication par un corps 
» siniplement conducteur quelconque, la chaleur totale 
» dégagée dans le circuit entier (en supposant qu'aucune 
» action locale n'a lieu dans le couple) sera, quelle que sôît 
» là résistance de conductibilité, proportiontielte au nombre 
» d^ atomes d*eau ou de zinc employés à produire le cou- 
» rant. 

» 2° La chaleur voltaïque totale qui est produite par un 
» couple donné est en proportion directe avec son intensité 
» et le nombre des atomes qui y sont électrolysés. 

n 3* Lorsque le courant produit par la pile voltaïque, soit 
» simple, soit composée, passe au travers d'une substance 
>y quelconque, qu'elle soit ou noii un électrôlyte, la chaleur 
• totale qui est développée dans un temps donné, est propor-^ 
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> tionnelle au nombre des atomes qui sont électrolysés dans 
» chaque couple du circuit multiplié par l'intensité virtmlle 
» de la pile, » 

Ces trois propositions, qui présentent le développement 
graduel d*une même idée, sont rigoureasement vraies, si Ton 
fait disparaître la restriction contenue dans la première; si 
dans la seconde on remplace le mot intensité par rexpression 
mieux définie de force électromotrice ^ ou mieux encore de 
puissance électromotrice; si enfin, dans la troisième, on 
remplace les mois intensité virtuelle de la pile par la somme 
des puissances électromotrices tant positives et négatives des 
éléments de la pile, que négatives de Félectrolyte. Dans ces 
trois propositions du reste, comme dans tout ce qui va suivre, 
on suppose que le courant n'effectue aucun travail en dehors 
de son propre circuit. 

M. F SLwe {Annales de physique et de chimie^ 3' série, 1864, 
t. XL, p. 293 ; — Comptes rendus de l'Académie des sciences, 
J854, t. XXXIX, p. 1212) a donné une démonstration 
complète d'une partie des principes de M. Joule, en en éten- 
dant encore la portée. Il a mesuré en effet la quantité de 
chaleur dégagée par la dissolution d'un poids déterminé de 
zinc dans l'acide sulfurique étendu, d'abord sans former de 
pile avec ces deux éléments, puis en faisant intervenir une 
lame de platine qui, par sa réunion au zinc au moyen d'un 
fil gros et court, constituait un véritable élément de Smée a 
faible résistance, puis enfin en variant dans d'assez grandes 
limites la résistance du circuit. Il a trouvé, dans tous les cas, 
que la quantité totale de chaleur dégagée dans le circuit et 
la liqueur, ou dans la liqueur seule quand il n'y avait pas de 
circuit, restait dans un rapport sensiblement constant avec 
le poids du zinc dissous. On ne saurait donc douter que tout 
au moins, dans la pile de Smée, la chaleur totale dégagée dans 
le circuit a pour origine l'action de l'acide sui; le zinc, J*a- 
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joule qu'il est dès lors permis d'étendre cette conclusion à 
toutes les piles. 

Mais ce n'est là qu'une partie des principes de M. Joule ; 
ce dernier ajoute, en effet (propos. 3) que la chaleur, propor- 
tionnelle au nombre des atomes qui sont électrolysés ou au 
poids du zinc dissous, est en même temps proportionnelle à 
l'intensité virtuelle de la pile. Pour compléter la vérification 
expérimentale des principes énoncés plus haut, il aurait donc 
fallu, d'une part, répéter sur d'autres piles l'expérience de 
M. Favre sur la pile de Smée; puis, de l'autre, mesurer d'une 
manière exacte les forces électromotrices de ces mêmes piles, 
et voir si ces deux ordres de déterminations conduisaient à 
des nombres qui fussent entre eux dans un rapport constant. 
Je me hâte d'ajouter que les recherches calorimétriques de 
M. Favre fournissent un ensemble de matériaux dans les- 
quels on peut puiser déjà, et dans des conditions assez variées, 
l'un des deux termes de cette comparaison. C4*est ainsi que 
M. J. Regnauld {Recherches sur les forces électromotrices ^ 
Paris, 1855, p. 53), après avoir trouvé que le rapport des 
forces électromotrjces d'un couple de Grove et d'un couple 
de Daniell est 

340 

= 4,731, 

479 ' 

a pu déduire des données de M. Favre que le rapport des 
quantités de chaleur développées dans le couple de Grove et 
dans le couple Daniell est compris entre 

46373 39624 

= 4,964 et =4,675. 

23653 23653 

Ce rapprochement a conduit M. J. Regnauld à penser que 
la force électromotrice d'un couple devrait être proportion- 
nelle à la somme de^ affinités mises en jeu dans l'action 
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chimique génératrice du courant. Mais, ajoute ce piiysicien, 
avant d'admettre un semblable principe comme général, il 
serait nécessaire de comparer un grand nombre de couples 
dans lesquels des métaux très différents, pris pour éléments 
positifs, seraient attaqués par divers liquides actifs. 

La question soulevée comprend on réalité trois parties 
bien distinctes. 

M. Joule conclut de ses expériences, que la chaleur déga- 
gée par une pile dans son circuit est à la fois proportionnelle 
à sa consommation en zinc et à sa forte virtuelle. 

MM. Favre et Silbennann déduisent d'un fait expérimental 
isolé, mais facile à généraliser, que cette chaleur dégagée dans 
le circuit n'est autre que celle qui provient de l'action chi- 
mique de la pile. 

De ce second point rapproché du premier, nous pouvons 
déjà conclure que la force virtuelle d'une pile doit être pro- 
portionnelle à la chaleur spécifique de combinaison de ses 
éléments actifs, sauf à établir sur des données expérimentales 
suffisamment larges ce qui n'est encore qu'une induction 
très plausible. 

M. J. Regnauld ajoute que la force électromotrice d'un 
couple doit être proportionnelle aux affinités chimiques mises 
en jeu. Cette proposition n'a aucun rapport immédiat avec 
les deux autres et n'est amenée par rien. Il faut d'abord 
démontrer que les affinité3 chimiques sont proportionnelles 
aux quantités spécifiques de chaleur qu'elles dégagent ; or, 
la démonstration n'en est pas encore complète, même après 
les expériences de MM. Favre et Silbermann, Il faut démon- 
trer de plus, par des expériences aussi préciises que variées, 
que pour toutes les piles, la force électromotrice est propor- 
tionnelle à la quantité spécifique de chaleur des combinai- 
sons qui s'y produisent. 

C'est ce double travtul commencé en octobre 186A que je 
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me propose de résumer dans ce mémoire et dans le suivant* 

Dans une série de mémoires présentés à T Académie des 
sciences dans les séances du 23 avril et des 7 et 21 mai 1856, 
et dans lesquels j'envisageais déjà Félectricité au point de 
vue mécanique, et considérais la pile dans son état d'activité 
normale comme une machine ordinaire en équilibre, je suis 
arrivé, entre autres conclusions, aux suivantes : 

1*" Quelle que soit la nature du mouvement électrique, 
ondulatoire ou continu, la résistance que ce mouvement 
rencontre en chaque point du circuit y est proportionnelle h 
son intensité. 

2'' En chacun de ces pointa du circuit, le travail de cette 
résistaoce est proportionnel au carré de Fintensité du mou- 
vement électrique. 

S"" Dans une pile en activité, le travail total des résistan- 
ces du circuit est proportionnel à la force éleciromotrice de 
la pile et à sa dépense utile en zinc* 

La théorie mécanique de l'électricité me ramenait donc aux 
lois posées par M. Joule. 

Le travail résistant du circuit se traduit par de la chaleur 
dégagée ; il n'est lui-même que la transformation de la puis- 
sance vive électrique en puissance vive calorifique, ou cha« 
leur. Cette chaleur déposée par seconde en chaque point du 
circuit, y est proportionnelle au carré de l'intensité du cou- 
rant. 

Ce travail résistant doit avoir son équivalent dans un 
travail moteur engendré dans la pile; ce travail, comuie le 
travail résistant qui lui est égal, est proportionnel à la force 
électromotrice de la pile et à sa consommation utile en zinc. 
Si donc on considère un courant d'une intensité telle que 
la consommation utile en zinc par seconde soit égale à un 
équivalent de zinc ; si de plus on choisit convenablement 
ses unités, la force électronootrice sera égale à la quantité de 
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travail moteur et à la quantité de travail résistant engendré 
par la pile et évalués en calories. Ou ce qui vaut mieux : 
La puissance électromotrice d'une pile est égale à la somme 
totale des quantités de puissance vive qui y sont rendues 
disponibles par la dissolution d'un équivalent de métal dans 
chaque élément. 

Restait à vérifier par Texpérience ces déductions de la 
théorie. Les recherches calorimétriques de M. Favre fournis- 
saient de précieux termes de comparaison qui ont été mis à 
profit dans un premier travail, pour lequel M* Troost a bien 
voulu me prêter son concours, et dont les résultats ont été 
communiqués à l'Institut, dans les séances du 12 avril et'du 
17 mai 1 858. Voici les résultats de ce travail exécuté en 
commun. 

Notre premier soin a été de fixer convenablement nos 

unités. Or, dans la formule i = -, d*où A = ip, A dépend 

du choix et de l'unité du courant et de l'unité de résistance* 
L^unité du courant a bien été choisie en partant de la quan- 
tité de zinc évaluée en équivalent qui est consommée par 
unité de temps ; mais le choix de l'unité de résistance est 
complètement arbitraire. Si donc nous voulions exprimer Q 
en calories, il nous fallait faire intervenir un coefficient à 
déterminer, et poser Aa =zQ = aip. Dans la pratique, la 
question peut dès lors se simplifier, i et p rester complète^ 
ment arbitraires, sauf, pour chaque cas, à déterminer con- 
venablement a. C'est à la pile de Smée que nous avons eu 
recours pour cettQ détermination. 

Je crois inutile de revenir sur la méthode que nous avons 
employée pour mesurer les forces électromotrices ; c'est celle 
dont j'ai toujours fait usage, et qui se trouve suffisamment 
développée dans les mémoires précédents. La pile de Smée 
nous n donné : 
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I. — Un élément platine platiné^ zinc amalgamé , acide sulfurique 

étendu. 



00 




254,5 




p4-<89,8 


468,3 


1 —83,4 5 


P- 


-454,0 


240,4 


i' — 41,4 


P- 


-489,8 


468,4 


A — 21534 


QO 


254,5 




00 


254,5 




p^489,8 


468.3 


t =83,45 


p + 341,0 


499,0 


t' = 62,5 


p^-fSO.S 


468,4 


EA=^24525 


00 




245,5 


E moyen = 24 530 



Or, d'après M. Favre, Q = 18796 pour la pile de Smée ; 
âonc : 

a = = 0,873. 

21530 

Parmi les données calorimétriques de M. Favre, celles qui 
forment l'ensemble le plus complet an point de vue qui nous 
occupe, sont les chaleurs de combinaison des acides avec les 
bases. C'est donc par elles que nous avons commencé. 

Nous avons essayé d'abord de combiner l'acide sulfurique 
et la potasse, en les séparant par un vase poreux et plongeant 
des lames de platine dans l'acide et l'alcali. Le courant étant 
trop faible, nous l'avons renforcé par un élément Bunsen. 
Mais chaque fois qu'un dégagement d'oxygène naissant a lieu 
dans une liqueur acide ou alcaline, des réactions secondaires 
et variables ont lieu, qui troublent les résultats. La méthode 
qui nous aie mieux réussi, a consisté à remplacer la lame de 
platine positive par une lame de zinc amalgamé qui se dis*, 
sont dans la potasse. C'est une nouvelle action qui s'ajoute à 
l'autre, mais qui reste constante. La pile ainsi montée se 
suffit à elle-même, et jamais la quantité de zincate formée 
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ne p'eut troubler Taction de l'acide sur la potasse qui imprè- 
gne les parois du vase poreux. 

Dans cette pile, l'action se décompose en deux parts : 
1" double décomposition du sulfate d*eau et de Fbydrate de 
potasse ; ^'^ substitution du zinc à l'bydrogène d^n3 l'hydrate 
de potasse. La somme des caloriques {spécifiques de x^s deux 
actions chimiques est égale à la force électromotrice de la 
pile. Celle-ci, dans nos expériences a été trouvée égale à 
32630 X 0,873 = 28486. De plus, d'après les expériences 
de M. Favre, la double décomposition d'un équivalent 
d'hydrate de potasse et de sulfote d'eau dégage 16083; la 
substitution du zinc à l'hydrogène dans l'hydrate de potasse 
doit donc en dégager de son côté 28486 — 16083 =; 12400. 
Si nous montons d'autres piles semblables à la précédente, 
mais dans lesquelles l'acide sulfuriqueaura été remplacé par 
un autre acide non attaquable par l'hydrogène ; que nous 
désignions par Q les forces électromotrices, en calories, de 
ces nouvelles piles, nous aurons, pour l'action Q, de la potasse 
sur racide, Q. = Q — 12400. 

D'après ce qui précède, la marche suivie par nous est la 
suivante. Nous admettons comme vraie la loi en discussion, 
nous empruntons à M. Favre deux de ses données pour déter- 
iiiiner la valeur de nos constantes. Celles-ci connues, nous 
déterminons par la pile seule les chaleurs spécifiques de 
combinaison des acides avec la potasse. Si la loi est vraie, les 
résultats obtenus doivent être d'accord avec ceux déduits de 
ses observations calorimétriques, du moins dans ia limite de 
précision que comportent les deux méthodes. Les deux 
tableaux suivants contiennent en regard ces deux séries de 
déterminations. 
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Des quantités de travail moléculaire^ exprimé en calories^ produitei 
par la combinaison d'une pt^oportion d'alcali en dissalution 
étendue avec une proportion diacide étendu. 





îl. — Potasse. 




Acidas. 


RësultatH fonrniB par le calorimètre. 


Résultats fournis par la pile. 


Sulfurique. . . . 


16083 


46083 


Chiorbydrique. 


4 5665 


4 5697 


Bromhydrique 


4 554 


45525 


lodhydrique . . . 


4 5698 


4 5608 


Oxalique 


4 4156 


4 4226 


Taririque 


43435 


43508 


Acétique 


4 3973 
III. — Soude, 


43955 


Sulfurique .... 


46420 


4 64 20 


Cblorbydnqu^r • 


46873 


46408 


Bromhydrique. . 


45459 


45486 


lodhydrique . . . 


45090 


44968 


Acétique 


43600 


43670 


Citrique 


43478 


43200 


Formique 


43308 


4 3267 



Is premier nombre lôOSS du premier tableau nous avait 
^rvi à calculer la chaleur dégagée par la substitution du zinc 
à l'hydrogène dans l'hydrate de potasse, et que nous avons 
prise égale à 12350. Le premier nombre 16120 du deuxième 
tableau nouâ a donné de môme 12808 pour la chaleur de 
substitution du zinc à l'hydrogène dans l'hydrate de soude. 

Les nombres que nous avons obtenus par la pile ne diffè- 
rent de ceux que M. Favre a déduits de ses résultats calori- 
métriques que de quantités comprises dans les limites d'in- 
cartitude de notre procédé. Une étude prolongée de la pile 
m*a permis, depuis, de resserrer beaucoup plus ces limites 
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d'incertitude. Je n'ai pas cru cependant devoir reprendre ces 
expériences, parce que des incertitudes du même ordre 
pèsent sur les résultats de MM, Favre et Silbermann ; j'en 
citerai seulement deux exemples : 

Chaleur dégagée par la combinaison d'un équivalent de 
potasse avec 

i équWalent d'acide sulfurique. 1 équiTslent d'acide acétique. 

46622 43907 

45600 43968 

8 équivdents d'acide suUurique. 3 équivalents d'acide accliquc. 

45632 43844 

4 5674 4 374 5 

45646 4 394 2 
45590 

Je me bâte d'ajouter que les nombres qui précèdent ne 
sont pas ceux qui ont été directement obtenus par MM. Favre 
et Silbermann, qui opéraient sur 1 gramme, et non sur up 
équivalent de chaque substance essayée. Leurs résultats 
ont dû être multipliés par l'équivalent de l'alcali, ce qui 
nécessairement multiplie l'erreur. Dans le calcul des forces 
électromotrices, il intervient des facteurs d'un ordre encore 
plus élevé; mais la précision que l'on peut apporter dans la 
détermination des données de ce calcul est telle, que la pile 
bien conduite devient incontestablement l'appareil calorimé- 
trique le plus délicat que l'on puisse trouver dans les condi- 
tions où elle est applicable. 

Les quantités de chaleur dégagées dans la combinaison 
des acides et des bases ne varient pas dans des limiles très 
étendues ; il fallait voir ce que devient dans d'autres condi- 
tions la concordance relative des résultats fournis par les 
deux méthodes» 
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IV. — Zinc, 

l** Une pile de Smée, montée acide clilorhydrique, zinc 
amalgamé, platine platiné, nous a donné 

0=4 8626 
= 48648 

Moyenne 0== 4 8(i2î 

MM. Favre et Silbermann, en dissolvant directement du 
zinc i.on amalgamé dans de l'acide chlorbydrique, n'ont 
obtenu que 16373. La différence 2249 est due en partie à 
l'amalgamation du zinc ; mais il faut certainement aussi la 
chercher dans une condition de leurs expériences qui nous 
est inconnue. Cet écart dès le début va se reproduire dans 
la plupart des résultats suivants : 

2*" La décomposition du chlorure de zinc par 2 éléments 
Bunsen nous a donné d'autre part : 

2 éléments seuls, 

0=103533. 

2 éléments et l'auge, 

0= 44 637 
0' = 4I534 

Moyenne 44 536 

Le travail négatif de décomposition du chlorure de zinc est 
donc: 

— = 62000 F et S 56667. 

2*" Dans la pile de Smée il y a substitution du zinc à 
l'hydrogène dans l'acide chlorhydrique : 

Zn 

C!— = 18622 
Cl Zn = 62000 

d'où 

CI H =43378 F »l S 40492. 
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Le nombre 40192 a été obtenu par MM. Favre et Silber- 
mann en combinant directeiiient le chlore à Thydrogène, ce 
qui leur a donné 2378S, puis en dissolvant de Tacide Cblôr- 
hydrique sec dans de Teau distillée, ce qui leur a doimi 
16409, et en faisant la somme de ces deux nombres. Or, 
quand on considère combien il est difficile de dessécher com- 
plètement l'acide chlorhydrique gazeux, on peut admettre 
que le nombre 1(5409 est un peu faible. Nos résultats précé- 
dents le porteraient à 19600. 

4° La formation du chlorure de zinc peut se décomposer en 
plusieurs parties distinctes : Toxydation du ziùc et l'hydra- 
tation de l'oxyde, résultant de la décomposition de l'acide 
chlorhydrique hydraté^ et la double décomposition dé 
l'hydrate d'oxyde de zinc et de l'acide chlorhydrique hydraté. 
Nous aurons ainsi : 

ZnO,HO + S30t^6«000 
d'où 

ZnO,OH =53693 F et S 47744. 

Mais si à ce dernier nombre 47744 nous ajoutons la dif- 
férence 19600 — 16409 = 3191 , il vient, F et S 50935, qui 
ne diffère de notre nombre 53693 que d'une quantité à peu 
près égale à l'écart des noufbrfes 1*622 et 16373. 

D'après la manière même dont MM. Favre et Stlbermann 
ont opéré, l'écart entre les nombres 62000 et 53693 serait 
la somme des deux précédents. 

V. — Cuivre. 

Une pile montée protochlorure de cuivre, cuivre, acide 
chlorhydrique, zinc amalgamé, nous a donné : 

= 23060 
Q = 234àl 

Cl_= 23496 

GCa^ ^ 38t0«. 
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La même expérience faite sur le bichlorure de cuivre, 
donne 

GlCu = 34062 F et s 34500. 

Vï. - Fer, 

MM. Favre et Silbermann donnent pour le chlorure de fer 
dissous, 53350. 
Une pile montée fer, acide chlorbydrique, platine platiné, 

nous a donné : 

Q=4063 

3994 

Fe 
G — = 4028 
H 

CiFe = 47406 

Or, raflfinité du fer dépend essentiellement de Tétat molé- 
culaire du métal. Dans un travail ultérieur dont les résultats 
sont compris dans le mémoire suivant, j'ai trouvé pour la 
combinaison du fer avec SO*. 

Fer naissant sur mercure .,«*... 724 80 

Fer naissant sur fer en grumeaux adhérents 62820 

Tôle anglaise 53440 

Tôle des Ardennes *..*♦... 53520 

Tôle d'acier trempé doux , **.... 53940 

Et avec F acide chlorbydrique : 

Tôle d'acier trempé doux 481 60 

Tôle des Ardennes 48400 

Tôle anglaise ^^^^^ 

Le fer sur lequel auraient opéré MM. Favre et Silbermann 
serait du fer très pur et très doux. 
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VII. - Piomb. 

Une pile montée plomb, chlorure de plomb, zinc amal- 
gamé, acide chlorhydrique, nous a donné : 

= 14475 
44366 

Zn 

CI — = 44422 
Pb 

Cl Pb = 62000 — 4 4 422 = 50579. 

Ce nombre est un peu trop fort à cause de l'acide chlor- 
hydrique qui imprégnait le chlorure de plomb. Le nombre 
exact est : 

CIPb= 49820. 

MM. Favre et Silbermann ont trouvé 44730 en dissolvant 
de l'oxyde de plomb anhydre dans Tacide chlorhydrique. En 
admettant la correction que nous avons indiquée plus haut 
sur l'acide chlorhydrique, ce nombre deviendrait 47922, très 
rapproché du mien. 

Les nombres suivants 

MD et T F et S 

CIK = 88646 97090 

ClNa = 88854 94325 

ne peuvent être comparés entre eux, attendu que nous avons 
opéré sur des amalgames, tandis que MM. Favre et Silbermann 
ont opéré sur les métaux libres. 

Les comparaisons qui précèdent me paraissent fournir une 
démonstration suffisante de la loi suivante fournie par la 
théorie. i 
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La puissance électromotrice d'une pile est exactement 
proportionnelle : 

\'' A la somme algébrique des travaux moléculaires spé" 
ci figues des combinaisons chimiques qui s* y produisent, 

*1° A la somme des travaux résistants que le courant subit 
dans son circuit ou en dehors de lui. 

3" A la quantité de chaleur que ce même courant déve- 
loppe dans son circuit, les résistances extérieures au circuit 
étant supposées nulles, et les actions chimiques produites 
accidentellement ou normalement entrant dans l'expression 
de la puissance électromotrice. 

4° Proportionnelle enfin à la qtiantité de chaleur quipro- 
vierit des travaux moléculaires des comhiiiaisons effectuées. 

Ces quatre propositions ne forment en réalité qn*une seule 
et même loi. Dans la pile de Smée, par exemple, la substi- 
tution de Zn à H rend disponible une quantité de puissance 
vive équivalente à 18 796 calories : c'est la puissance électro- 
motrice de la pile. Cette puissance vive se manifeste dans le 
circuit sous forme de mouvement électrique ; ce mouvement 
éprouve des résistances dont l'effet est de transformer gra- 
duellement la puissance vive électrique en puissance vive 
calorifique ou chaleur. Quand rien n'est consommé au dehors, 
l'équivalence est rigoureuse entre le travail chimique spéci- 
fique ou la puissance électromotrice de la pile et la chaleur 
dégagée dans le circuit par le courant provensmt de la dis- 
solution utile d'un équivalent de zinc. 

Une autre manière de vérifier la même loi consiste à l'ad- 
mettre résolument, à l'appliquer dans tous les cas où son 
application est possible, et à soumettre les résultats obtenus 
à toutes les comparaisons que la physique et la chimie per- 
mettent d'établir. C'est ce que nous avons fait M. Troost et 
moi, dans le travail dont je donne en ce moment l'analyse 
et dont les résultats sont renfermés dans le tableau suivant. 

12 
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On remarquera des différences sensibles entre ces résultats 
et ceux qui ont été publiés dans les Comptes rendus de V Aca- 
démie des sciences ; c'est que dans nos premiers calculs nous 
étions partis du nombre 18456 pour la puissance électro- 
motrice de la pile de Smée, au lieu de 18796, et que nous 
avions négligé de tenir compte de l'influence des variations 
de température. J'ai donc dû reprendre tous les calculs ; 
toutefois les corrections dues à la température conservent 
un peu d'incertitude parce que cette température n'a pas été 
notée d'une manière assez régulière. J*ai repris ce travail 
ultérieurement et dans de meilleures conditions ; néanmoins 
les nombres qui suivent présentant déjà un assez grand 
degré d'approximation et ne m* appartenant pas à moi seul, 
j'ai cru ne pouvoir pas les laisser de côté. 

Tableau des quantités de travail moléculaire spécifique exprimé 
en calories produites dans la formation des chlorures métalliques 
dissous. 

CIM» CIM CIM* 

Hydrogène » 43378 » 

Potassium » 88616 » 

Sodium » 88854 * 

(*) Aluminium » » 53080 

R Manganèse » 49400 » 

Fer » 47406 40040 

(4) Cobalt » 55035 » 

(-1) Nickel » 546U » 

Zinc » 62000 

Cadmium » 55954 » 

Etain p 48900 » 

Plomb » 50577 » 

Bismuth » » 37764 

Anlimoine » » 36424 

Cuivre 38500 34062 » 

Mercure 35676 32030 > 

Argent » 3384 » 

Palladium p 37785 » 

Platine p 27364 » 

Or p p 4 3124 

Les nombrea contenus dans ce tableau ne sont pas tous 
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également comparables. Les uns ont été obtenus en décom- 
posant le sel correspondant par la pile; le métal obtenu était 
à l'état naissant, surtout s'il était reçu sur le mercure qui 
empêchait son agrégation ; d'autres ont été obtenus en atta- 
quant le métal amalgamé. Dans ces deux cas, la comparaison 
est possible ; mais certains métaux ont été attaqués à l'état 
métallique : tels sont l'aluminium, le manganèse, le fer. Les 
résultats obtenus pour ces métaux sont trop faibles de toute 
la quantité de puissance vive qu'ils perdent en passant de 
l'état de métal naissant à l'état de métal agrégé compacte. Or, 
cette quantité de puissance vive dépasse 20 000 calories pour 
le fer, et quoiqu'un peu moindre, elle est encore très consi- 
dérable pour le manganèse et l'aluminium. Ces trois métaux 
seraient donc classés beaucoup trop bas d'après les nombres 
qui leur correspondent dans le tableau ci-dessus. 

La même observation s'applique au cobalt et au nickel, 
qui ont bien été réduits de leur chlorure, mais qui ont été 
reçus sur une lame de platine où ils ont pris déjà un certain 
degré de cohésion. Toutefois la différence est moins grande 
pour ces deux derniers métaux. 

A part ces restrictions qui sont d'ailleurs confirmées par 
les données de la chimie et qui disparaîtront dans le mémoire 
suivant, nous voyons que les rapports des travaux spécifi- 
ques de chloruration des métaux représentent assez exacte- 
ment les rapports des affinités de ces métaux pour le chlore. 
Je puis donc ajouter : 

b'^Les affinités chimiques des corps sont proportiontielles 
aux quantités de puissance vive ou de chaleur qui résultent 
de leurs combinaisons chimiques par équivalent. Cette con- 
clusion ressortira plus nette encore du mémoire suivant, où 
la pile sera livrée à ses seules ressources, et pour lequel 
je n'emprunterai à M. Favre qu'un seul nombre, 1879(5, 
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Be l'emploi de la pile eomme appareil 

ealorlmétrlqne. 



La pile, dans les conditions très nombreuses où elle est 
applicable, forme l'appareil calorimétrique le plus délicat et 
le plus précis qui soit entre les mains du physicien. Elle 
permet d'opérer sur quelques milligrammes de matière ; 
mais, par cela même, elle exige les plus grandes précautions 
dans son emploi. Aussi, depuis Ohm et Fechner jusqu'à 
M. du Moncel, voyons-nous les physiciens revenir presque 
périodiquement sur la variabilité des constantes de la pile, 
qui dès lors ne seraient plus des constantes. Si dans une 
pile de Sraée en activité on venait à jeter quelques fragments 
de sulfate de cuivre, nul ne se croirait en droit d'admettre 
que les constantes de la pile de Smée aient varié ; la pile 
aurait changé de nature. Ôr, ce sont des faits de ce genre 
qui se produisent dans les piles ordinaires en service cou- 
rant : tout y est perpétuellement mobile, nature des liqueurs, 
température delà pile et de son circuit, état des surfaces, etc. 
Qu'en se plaçant au point de vue industriel et pratique, on 
admette la variation des constantes de ces piles, je le conçois. 
Au point de vue scientifique je ne puis m'y résoudre. Chaque 
fois que dans mes piles une variation se produit, j'en 
recherche la cause, et généralement je la trouve et l'écarté. 
De quelque façon qu'on s y prenne, la mesure de la puis- 
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sance électromolrice A d'une pile ne donne qu'un nombre 
proportionnel à la somme totale des travaux moléculaires 
spécifiques qui s'y produisent, proportionnel par conséquent 
à la quantité de chaleur Q, qtli est la représentation de ce 

travail. Je pose donc A =: —, a étant un paramètre dépen- 
dant des unités adoptées et qu'il faut déterminer par une 
expérience directe. 

C'est à la pile de Smée, la plus simple de toutes et la plus 
facile à replacer dans des conditions identiques, que je me 
suis adressé pour la fixation de a, La pile de Smée, d'ail- 
leurs, est la seule qui ait été l'objet d'expériences calorimé- 
triques directes de la part de MM. Favre et Silbermann. Je 
laisse ici de côté et l'unité du courant, et l'unité de résistance. 
Ces unités peuvent être quelconques ; pourvu qu'elles restent 
invariables, elles viennent se noyer dans le paramètre a, qui 
reste lui-même invariable. 

Or, plus de 500 déterminations de la force électromotrice 
de piles de Smée placées dans des conditions variables ne 
m'ont pas donné dix résultats concordants. Je me serais 
donc trouvé arrêté dès le début de mon travail, si je n'avais 
pn discerner et éliminer les causes de ces écarts, causes qui 
pourraient se reproduire avec plus ou moins d'activité dans 
une pile quelconque. Il m'est donc indispensable de commen- 
cer ce mémoire par une discussion complète de la pile de 
Smée, et par l'indication des causes d'erreur qui peuvent 
influencer la mesure de sa puissance électrometriee. 

La méthode que je préfère à toute autre dans l'évaluation 
des puissances électromotrices est la méthode primitive adop- 
tée par M. Pouillet. C'est de toutes incontestablement la plus 
simple, et sa précision n'est limitée que par le degré de pré- 
cision apporté dans la mesure des déviations de l'aiguille 
aimantée ; aussi a-t-elle été employée par les principaux 
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physiciens avec des modifications plus ou moins heureuses, 
mais qui n'en changent pas le caractère principal. 

p étant la résistance réduite et fixe de la pile, et r une 
résistance additionnelle connue, je pose : 



i^l Q ., « Q 



a p a p-f-r 



d'où 



Q _ H'r 
a t — r 



p disparaît, tout porte sur les intensités du courant / et e' et 
sur la résistance additionnelle r. 

Toutefois il est bien évident que cette dernière formule 
n'est vraie qu'à la condition que p garde même valeur dans 
les deux observations. 

1** Influence de la température de la pile. 

Il faut donc d'abord que la température de la pile n'ait 
pas varié sous l'influence du courant pendant la diUrée totale 
de l'expérience. Mes piles sont renfermées dans des vases 
de verre à parois minces plongeant dans un réservoir plein 
d'eau; l'intensité des courants y est toujours faible; enfin 
les expériences sont croisées pour plus de sécurité. 

2** Influence du dépôt gazeux effectué sur la lame 
négative par Faction du courant. 

Une bonne partie de la résistance p est due généralement 
au dépôt d'hydrogène qui a lieu sur le métal négatif de la 
pile. Il faut qu elle soit annulée, ou du moins qu'elle soit 
indépendante de l'intensité du courant. Le platine platiné 
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satisfait très bien à cette condition. On s'en assure en mesu- 
rant -^ à l'aide d'intensités i et H que l'on fait varier dans 

d'assez grandes limites, ce à quoi on arrive par des change- 
ments convenables apportés à p à l'aide de conducteurs métal- 

liques supplémentaires. Toute autre chose égale d'ailleurs, -^ 

reste constant quand le métal négatif est du platine platiné 
ou du charbon des cornues bien pur, comme je Tai montré 
dans mon cinguième mémoire. Il varie beaucoup, au con- 
traire, quand on emploie du platine blanc, de l'argent, de 
l'or, du mercure, du cuivre.... Le platine platiné doit être 
préféré à tout autre, à cause de sa pureté, pour le dégage- 
ment d'hydrogène. Il faut avoir recours au charbon des cor- 
nues pour le chlore, le brome, l'iode, le cyanogène et même 
l'oxygène. Les dimensions de ces lames sont sans importance 
quand il n'y a pas d'air condensé à leur surface ou dissous 
dans la pile. 



3** Influence de la température du circuit. 



Les deux conditions qui précèdent suffisent pour assurer 
la constance de — pendant la durée d'une série d'expériences; 

mais si la température a changé d'une manière notable d'une 

série à l'autre, les résultats obtenus ne seront plus compa- 

ii'r 
râbles entre eux , parce que dans l'expression - = -. — r, 

r aura varié en valeur absolue, quoique son expression numé- 
rique reste la même. Il faut donc que le coefficient d'accrois- 
sement de conductibilité de r avec la température soit 
exactement connu, et qu'on apporte à la valeur de r les cor- 
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rections relatives aux variations de température. Dans tout 
ce qui suit, 

r = 100 (4+0,002490; 

les trois conditions qui précèdent étant remplies, toute 

variation de - porte sur Q, et indique un changement réel 

dans la puissance électromotrice de la pile. Voici les princi- 
pales causes qui peuvent amener ce changement. 

4° Influence des gaz dissous dans la pile. 

Une des causes les plus importantes de la variation de la 
pile de Smée et de la plupart des autres piles provient dq 
l'air qui s y dissout. Le zinc et le platine étant hors de l'eau 
acidulée, si Ton vient à faire plonger cet élément dans l'acide, 
on voit apparaître un courant d' une grande énergie relative 
qui décroît graduellement jusqu'à ce que l'hydrogène appa- 
raisse en bulles sur le platine et même assez longtemps après. 
Cette apparition d'hydrogène est très lente à se produire 
quand la résistance du circuit est grande. Après que le déga- 
gement est bien établi, si l'on interrompt le circuit quelques 
minutes et qu'on le rétablisse, l'apparition des bulles d'hy- 
drogène est au contraire rapide, et la variation du courant 
peu marquée. Ce dernier effet se reproduit lorsque le platine 
platiné n'ayant pas servi a été plongé dans l'acide, et ainsi 
placé sous le vide pendant un temps assez long pour que le 
dégagement du gaz qui apparaît à sa surface ait eu le temps 
d'arriver à sa fin. Ces phénomènes ont une explication facile. 
L'air atmosphérique se condense à plusieurs atmosphères 
sur tous les métaux en contact avec lui. L'immersion de ces 
métaux dans l'eau ne fait pas disparaître ce gaz. Il suffit, 
pour s'en assurer, de prendre une lame métallique quel- 
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conque, de la laisser séjourner quelques heures dans de Teau, 
et de placer ensuite le tout dans le vide. 11 faut plusieurs 
hei)res avant que tout dégagement gazeux ait cessé. Or tant 
qu'il reste de Toxygène sur le platine, au lieu d'une pile de 
Smée, on a une espèce de pile de Grove, zinc et oxygène, dont 
la puissance électromotrice est deux ou trois fois plus grande 
que celle de la pile de Smée. 

L'affaiblissement graduel de la pile se prolonge même 
beaucoup au delà du moment où toute trace d'oxygène a 
disparu sur le platine, lorsque l'eau acidulée n'a pas été pri- 
mitivement purgée d'air. L'agitation que le dégi^ement du 
gaz produit dans la liqueur amène sans cesse au contact du 
platine des couches de liquide aérées, et par suite de l'oxy- 
gène. J'en ai cité déjà un exemple dans mon cinquième 
mémoire. En voici un second. 

Dans une dissolutioq d'acide sulfuriqne pur étendue d'eau 
pure au dixième, j'ai plongé parallèlement une lame de zinc 
amalgamée et une lame de platine platiné. Rien n'a été fait 
pour purger d'air ni la dissolution, ni les lames. Après avoir 
établi les communications jusqu'à ce que l'hydrogène apparût 
abondamment sur le platine, jai mesuré la puissance électro- 
motrice de la pile de cinq en cinq minutes. Voici les résultats 

que j'ai obtenus : 

0=^9090 

4 8970 
48810 
4 8710 
48680 

Les deux premiers sont exagérés par la présence de Toxy- 
gène dissous; le troisième est à très peu près juste; le qua- 
trième et surtout le cinquième sont affaiblis par une autre 
cause qui commence à se manifester, et que nous allons 
examiner. 
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6* Influence du sel de zinc formé. 

» 

L'action da sulfate de zinc dissous dans la pile de Smée 
est inverse de la précédente. Tant que le sel n'arrive pas au 
platine, rien n'est changé. Le sel et l'acide, tous deux bons 
conducteurs, quoique à des degrés divers, sont tous les deux 
décomposés dans la proportion où ils conduisent ; mais la 
décomposition du sel de zinc se faisant dans la liqueur, elle 
est immédiatement suivie d'une recomposition ; sur le pla- 
tine où se termine l'action définitive, il n'y a que dépôt 
d'hydrogène, et le travail moléculaire se réduit à la substitu- 
tion de Zn à H dans SO^,H, qui constitue un travail total 
constant. Mais que le sel de zinc touche le platine, du zinc 

Zîn 
sera réduit sur ce métal, et à SO* -=r se substituera en certaine 

u 

Zn 
proportion SO* -=— , correspondant à un travail nul. 

Il est très vrai que le zinc qui arrive sur le platine n'y 
reste pas , il se redissout immédiatement ; mais il se fait alors 
sur le platine une pile locale dont le courant ne profite pas 
au courant général ; l'intensité de ce dernier est la même que 
si le zinc restait en dépôt sur le métal négatif. En voici 
quelques exemples. 

La pile de Smée précédente a été remontée à neuf avec 
une dissolution purgée d'air. Après quelques minutes d'ac- 
tivité continue, je trouve ; 

= 4 8800 

Pendant l'action il s'est formé une très petite quantité de 
sulfate de zinc. La liqueur est agitée pour opérer le mélange. 
U vient alors : 

0=4 8560 
48550 
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Je dissous dans la liqueur quelques décigrammes de sul« 
fate de zinc pur : 

Q= 47990 

Je remoDte la pile de la manière suivante. Un creuset de 
platine platiné forme le métal négatif; j'y verse de Teau 
acidulée par Tacide sulfurique, préparation précédente, et 
j'y plonge verticalement la même lame de zinc amalgamé. 
Dès que le courant passe, des stries, dues au sulfate de zinc 
formé, coulent le long du zinc, descendent verticalement au 
fond du creuset, puis s'élèvent le long de ses parois internes 
aidées dans ce mouvement par l'ascension de l'hydrogène. 
Quelque faible que soit la quantité de sulfate de zinc formé, 
c'est donc sur le platine qu'elle se trouve. J'obtiens : 

Qs=4 8090 

48020 

• Un peu de sulfate de zinc a été ajouté et la liqueur agitée : 

Q=r48060 
47990 

Malgré l'accroissement du sel de zinc, l'agitation a fait un 
peu remonter la pile, parce que la couche de sel en con- 
tact avec les parois du creuset de platine avait en réalité 
diminué. 

Une nouvelle dose de sulfate de zinc a donné : 

Q== 47740 
Q= 47540 

La millième partie à peine de l'acide sulfurique avait été 
consommée. L'effet est encore beaucoup plus prononcé 
lorsque, au lieu de sel de zinc, c'est un sel alcalin qui se 
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trouve au contact du platine. Ce sel est décomposé comme 
le sel de zinc, et il consomme encore plus de travail molé- 
culaire pendant cette décomposition que ne le fait le sel de 
zinc, bien que le métal alcalin ne reste pas plus que le ^inc 
sur le platine. Cette influence des sels en dissolution d^ns 
la pile est certainement la cause la plus active de l'affaiblis- 
sement graduel de toutes les piles et de la variation appa- 
rente de leurs constantes. On doit donc l'éviter avec le plus 
grand soin. On ne peut évidemment pas empêcher le zinc de 
se dissoudre, mais on peut empêcher son sel d'arriver jus- 
qu'au platine. Le paragraphe suivant va nous montrer jus- 
qu'où la précaution doit être poussée sur ce point. 

6* Influence de la nature de F eau. 

Une pile de Smée, montée à la manière ordinaire avec une 
dissolution à 10 pour 100 d'acide pur dans l'eau pure, m'a 
donné : 

Q = 18800 

La même pile, montée avec le même acide dissous en 
même proportion dans de l'eau ordinaire de Paria au lieu 
d'e^u distillée, m'a donné : 

Q= 47850 
47860 

Cet abaissement si marqué de la valeur de Q tient évidem- 
ment aux substances salines qui sont contenues dans l'eau 
ordinaire. 

T Influence du degré de pureté de l'acide. 
L'expérience précédente a été reprise en substituant de 
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Tacide sulfurique ordinaire du commerce à de Tacide par 
dans l'eau ordinaire. J'ai trouvé : 

0=48000 
4 8040 

U y ^ eu accroissement dans la valeur de Q, dû sans doute 
aux traces de composés nitreux que contient l'acide ordinaire. 

8<» Influence du degré de concentration de l'acide. 

Le degré de concentration de l'acide sulfurique exerce sur 
la puissance électromotrice de la pile de Smée une inQuence 
dont il est aisé de se rendre compte. C'est l'acide et non l'eau 
qui conduit et est décomposé. Or la décomposition de SO*,H 
en 803,0 et H entraîne l'absorption : 1° de la chaleur que 
dégage la combinaison de O avec H ; 2° de la chaleur que 
dégage la combinaison de SO^ avec HO ; 3° de la chaleur 
que dégage la dissolution de SO^,H dans l'eau. Les deux pre- 
mières quantités de chaleur sont fixes ; la troisième varie 
avec le degré de concentration de l'acide. 

Voici le tableau résumé des résultats que j'ai obtenus : 



gf. 






Eau, 4 00 grammes. Acide SO^,H : 4,47 


Q = 


= 48740 


— 2,42 




48760 


— 3,79 




4 8800 


— 7,22 




4 8800 


~ 4 5,80 




49430 


25,07 




4 9270 


50,00 




20340 


— 400,00 




20650 



De â à 15 pour 100 d'acide, Q change extrêmement peu. 
C'est la proportion de 10 pour 100 que je crois la plus 
convenable et à laquelle je m'arrête. 
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9* Infltience de la nature et de l'état du zitic. 

Chacun sait que le zinc amalgamé donne des piles plus 
fortes que le zinc non amalgamé. La différence tient surtout 
à ce que le zinc amalgamé est dans un état de désagrégation 
qui a déjà exigé remploi d'un certain nombre de calories 
qu'il devient inutile de lui fournir, et qu'il faut au contraire 
retrancher du travail de combinaison du zinc avec l'acide 
lorsque le zinc n'a pas été amalgamé à l'avance. L'état de 
l'amalgame n'est pas non plus sans importance, et il en est 
de même de la nature du zinc. 

Une pile de Smée montée avec une dissolution à 10 pour 
100, et une lame de zinc pur amalgamé, et dont l'amalgame 
était cristallin sans excès de mercure, m' ayant donné : 

Q==:4 8800 

une pile montée avec la même dissolution et une lame de 
zinc ordinaire du commerce amalgamée , l'amalgame dans 
le même état, m'a donné : 

Q=19000 

Ce nombre varie avec l'échantillon de métal employé. 

En remplaçant le zinc amalgamé par un amalgame liquide 
de zinc pur placé au fond de ma cloche A, j'ai au contraire 
obtenu les résultats suivants : 

Q = 18559 

4 8556 
18557 



Moyenne 18557 
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Ud bâton de zinc pur amalgamé très récemment avec excès 
de mercure m'a donné de même : 

= 4 8540 
48538 



Ifoyenne 4 8542 

Ces deux moyennes ne diffèrent que dans les limites des 
erreurs possibles des expériences. 

10' Influence des vases poreux. 

La nécessité d'empêcher le sel de zinc d'arriver au contact 
du platine m'a fait revenir aux vases poreux ; mais toutes 
les fois que j'ai opéré sur des vases de terre cuite, j'ai eu 
beaucoup de peine à obtenir des résultats concordants. Ces 
vases doivent être lavés avec le plus grand soin et pendant 
longtemps à Teau acidulée, placés pendant plusieurs heures 
dans le vide, et ne servir qu'une fois, parce qu'il est presque 
impossible de les débarrasser du sel de zinc dont ils s'im- 
prègnent. Je préfère donc de beaucoup faire usage de bau- 
druche, que j'attache avec un fil blanc de lin ou de coton à 
l'extrémité d'un tube de verre. 

Une baudruche prise sur un vieux ballon ayant servi plu- 
sieurs années à contenir de l'hydrogène m'a donné avec une 
lame de zinc amalgamé : 

Qc=4 8590 

Je devais m'y attendre ; mais cette baudruche, ayant été lavée 
avec soin, m'a donné : 

= 48800 

« 

Une baudruche simple, achetée fraîche chez le charcutier, 
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lavée à l'eau, étalée bumide sur une toile cirée et séchée saos 
autre préparatiou, m'a donné : 

Q= 48880 
18790 

Moyenne 4S80O 

Lorsqu'on a égard aux nombreuses causes perturbatrices 
qui précèdent et qu'on les évite, on obtient des résultats qui 
concordent dans la limite de précision de la métbode, limite 
qne je ferai bientôt connaître. 




Voici comment je monte ordinîùrement mes piles de Smée. 
Une cloche A, de 6 centimètres environ de diamètre sur 8 de 
hauteur (fig. 3), a sa tubulure fermée par un bouchon de 
liège recouvert d'une couche de cire à cacheter rouge et 
traversé par un fil de platine C. Cette cloche est posée sur 
un godet plein de mercure dans lequel plonge le platine. 
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Dans la cloche est suspendu par un bouchon de liège verni 
un tube de veri-e B dont Textrémiié inférieure est fermée par 
une baudruche. Je remplis la cloche aux deux tiers d'eau 
acidulée. Je verse également de Teau acidulée dans le tube 
de verre, de manière que le liqiiide s'y élève de 1 à 2 centi- 
mètres au-dessus de son niveau extérieur. Le tout est placé 
sous le vide , les liqueurs sont renouvelées et remises sous 
le vide, puis une dernière fois l'eau acidulée du tube est rem- 
placée par une dissolution semblable purgée d'air à l'avance. 

Lorsque je veux monter cette pile à la manière ordinaire, 
je suspends à deux pinces montées sur un pied nue lame de 
zinc pur amalgamé et une lame de platine platiné, et je les 
descends dans l'acide de manière qne le platine plonge dans 
le tube de verre et le zinc en dehors. A cet effet, le bouchon 
qui porte le tube a été coupé sur un côté. Lorsque je veux 
substituer l'amalgame de zinc au zinc amalgamé, je sup- 
prime la lame de zinc, et je verse l'amalgame au fond de la 
cloche de manière qu'il recouvi*e le fil de platine, qui devient 
alors le pôle négatif. Dans les deux cas, le platine a été 
purgé d'air par le vide. 

Je vais transcrire ici le détail de Tune des expériences faites 
avec cette pile, montée de la première manière avec une lame 
de zmc amalgamé, et qui m'ont servi à déterminer la valeur 
de mon paramètre a. 



t = 10%6 


r = 40î,639 


00 âi9,7 




^-^-r 479,4 


i =420,6 


p 4 29,4 


i'r= 70,7 


p + r 478,9 




« 249,7 





La valeur de r, ramenée à T unité normale, est : 

r = 28,596 (4 + 0,04)249 e). 



13 
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UinteopUé du courant amenée à l'unité n9rms^le <9tt. de 
fpéme I :=; 6,235 f\ Pour siuipli&er les calculs, je 6i)pprime 
ceUe dernière correction, qui n'e^t peut-ètr6 plus exacte 
m ce mondent « das réparationa faites k mon lal)oratoire 
m'ayant forcé de déplacer ma boussole, Je po^e égale- 
ment r«=10O(l+0,0O?4P/), ce qui, pour la tempéra- 
ture 10%6, devient r n lOiM^ 

Les corrections n^ligées sont englobées dans le calcul 
suivant de a, Je pose donc ; 

Q 120,6X70,7X^02,64 ^_,^ 
n 420,6—70,7 

d'où, en prenant Q =^ 18796, 

0=^4,0749. 

l.a moyenne de plusieurs opérations de ce genre est 1 ,0716. 
Reste à déterminer la limite de précision des expériences. La 
lecture des déviations se fait à 0,1 près. Je vais forcer de 0,1 
la déviation la plus grande et diminuer de 0,1 la déviation 
la plus faible. 11 vient ainsi : 

Q 4«0,7XÎ0,6X40t,64 ^^^^^ 

— = ' ■ _ ^ = 1 7458. 

a 120,7—706 

1 

La différence est de 80, soit de-^^jrrr. Les erreurs sont très 

souvent moindres, quelquefois plus fortes lorsque la boussole 
est trop agitée. 11 faut alors multiplier les expériences, qui 
deviennent assez laborieuses parce qu'il faut en même temps 
renouveler les liqueurs. Du reste, si Ton examine les résul- 
tats obtenus avec les plus grands soins par MM. Favre et 
Silbermann, on y trouve même degré d'incertitude. La com- 
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ftieiem s 




p 


3(540 




34H3 


, 


34460 




34B70 




34340 




34449 



Moyenne ..... 34462 ou 34460 

Dans tout le cours de ee mémoire, j'ai pris 

pour Ifi pile de Smée, zinc pur amalgamé, platine platiné 
et acide sulfurique pur étendu de dix fois son poids d'eau 
distillée. 

Toutefois, lorsque je veux vérifier ma boussole, je préfère 
l'amalgame liquide de zinc pur au eine pur amalgamé. Dans 
ce cas 

0«=4 836S 

a est resté (nensiblameitt çaost^nt et égal à 1,07)6 p^nd^nt 
tout le cours de Tannée, hiver et été. 

Dans le» nombreuses déterminations que j'sâ faites d« la 
quantité de puissance vive ou chaleur repdue disponible ou 
eonsomm0e dans les actions chimiques provoquées par moi, 
le mod^ opératoire a varié suivant la nature des sub«> 
stimces 4 l'étude* Toutes les fois qw j'ai pu monter avec 
elles d«s espèces de piled de 8mée ou de Daniel) i je l'ai fait ; 

dans le cas contraire, j'ai forgié avec elies das auges que j*ai 
introduites dans le circuit d*une pile aussi constante que 
possible, en partant de ce principe établi dans mon cinquième 
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mémoire, que la variation produite dans la puissance électra- 
motrice de la pile par l'addition de l'auge, est la représen- 
tation exacte de la somme algébrique des travaux spécifiques 
ou des quantités de chaleur résultant des combinaisons chi- 
miques eiïectuées dans cette auge. Dans ce cas, la pile qui 
m'a fourni le meilleur service, et que je recommande pour 
toutes les recherches analogues aux miennes, est une pile au 
sulfate de bioxyde de mercure. Un godet de charbon des 
cornues, de 10 centimètres de diamètre intérieur sur 7 de 
hauteur, contient un vase poreux de 7 centimètres de hau- 
teur sur 3 à A de diamètre. A Tintérieur du vase poreux 
plein d'acide sulfurique au dixième plonge un bâton de zinc 
amalgamé ; à l'extérieur du vase poreux se trouve le même 
liquide dans lequel je verse quelques pincées de sel de mer- 
cure. Cette pile est d'une régularité remarquable dans sa 
marche; son affaiblissement graduel et lent n'est dû qu'à la 
filtration du sulfate de zinc formé du vase poreux dans le 
vase de charbon. Pendant un service de quinze jours, et sans 
que je m'en sois occupé, sa puissance électromotrice n'est 
descendue que de 37450 à 37165 ; un mois après elle était 
encore de 3628â, et, ce qui est le plus important, c'est que 
ses variations accidentelles sont nulles, qualité qu'on ne 
retrouve ni dans la pile de Daniell, ni même dans la pile de 
Bunsen, du moins au même degré. 

Le zinc et l'hydrogène étant les deux métaux qui me ser- 
vent le plus fréquemment d'auxiliaires, c'est par eux que j'ai 
commencé mon travail. Afin d'abréger ce mémoire, je me 
contenterai de citer les résultats, renvoyant aux mémoires 
originaux déposés à l'Institut le lecteur qui serait désireux 
d'étudier les résultats bruts fournis par l'expérience et de 
faire la vérification des calculs. 
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ZINC. 

Sulfate de zinc. — Du sulfate de zinc pur dissous dans 
de l'eau distillée a été décomposé par la pile; le zinc a été 
recueilli dans du mercure pur placé dans le godet (ûg. h) ; 
l'oxygène se dégageait librement sur du charbon pur séparé 
du godet par une baudruche fixée à l'extrémité inférieure 
d'un tube de verre. La dissolution et le mercure ayant été 
préalablement purgés d'air par le vide, la perte de puis- 
sance électromotrice de la pile par l'introduction de l'auge 
dans le circuit a été de 

64480 
64444 



Moyenne 64462 SO«Zn« 64462 

Des expériences citées dans mon cinquième mémoire don- 
nent pour la résistance au passage du ^inc ordinaire à 
l'amalgame de zinc 1210. Le zinc, ordinaire en lame donne 
donc, en se dissolvant dans l'acide, 1210 calories de moins 
que le zinc en amalgame, d'où je déduis pour le zinc ordi- 
naire SO*Z = 63250. 

Nitrate de zinc. — La même expérience faite dans les 
mêmes conditions sur le nitrate de zinc m'a donné : 

62443 
62401 



Moyenne 62407 AzO«Zn = 62407. 

Chlorure de zinc. — Le chlorure de zinc a d'abord été 
traité comme les sels précédents, le chlore sur le platine, et 
m'a donnée 

55682. 

Comme le dégagement du chlore sur le platine était très 
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faible et nullement en rapport avec rintenaité du. courant , 
que le platine platiné devait être attaqué par le chlore nais- 
9Mti j'aÂ rtiUplMé le métal pttT du okarlxHi de» «ornyâ» pu- 
rifié paï te (^lor#) j'tii alors obtenu las tésultM »titvaiil« t 
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HtDft06È9ffi. 

Sulfate d'hydrogène. — Dans une première série d'expé- 
riences, j'ai opéré sur le sulfate d'hydrogène comme sur le 
sulfate de zinc, si ce n'est que lë godet A était remplacé par 
une lame de platine platiné. J'ai obtenu ainsi les deux nom- 
bres siritàftts i 

45293 
49169 



Uôyéhne 4^384 

Mus si la dissolution B6Uir9 de suliate de zinc est pea 
favorable à la produetioa de l'eau oxygédési il n'en est plus 
de même de la dissolution acide de sulfate â'byârogène« U 
]f avait doue dans cette expérience une caflâe d'erreur que 
j'ai dû éviter. H sufiisait potur eela d'absorber l'bydregè&e 
par le zinc, et de substituer à l'auge une véritable pile de 
Smée dans laquelle, pour conserver les mêmes conditions 
expérimentales, le zinc amalgamé ffti remplacé par un amal- 
game de zlric pxit. J'ai ainsi obtenu les riombi^s suivants 
avec du zinc amalgamé : 

4880» 
4 8800 
48803 
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> < 

et avec un amalgame pur de zîuc : 



4 8579 

4 8550 
4 8557 

S04~ «48562 
H 



De ce dernier nombre je tire 

SO*H= 45940. 

Nitrate d'hydrogène. — Cette dernière Méthode a dû 
encore être modiflée pour le nitrate d'hydrogène, qui ne peut 
supporte^ le Cofitâct de T hydrogène naissdtlt. J'ai laissé là 
dissolution d'acldë ôulfliriqile étetidu dans le tube de verre 
où plonge le platine platiné, et j*ai remplacé cette dissolu- 
tion dans la cloche où est ratttalgame de mercure par une 
dissolution d'acide nitrique au dixième. Ce qui m* a donné 
les nombres : 

4 7575 
47566 

AzO« — = 4 7570 d'où A20**H = 44H40 

Dans cette expérience, Tacide sulfuriqde hydraté est bien 
décomposé ; mais il est reconstitué à mesure par l'hydrogène 
cédé pa^ le nîtfate d'hydrogène. L' action chimique se rédui). 
en somme à la substitution de Zn à â dans AzO^â. Et en 
effet, dans une pile de Smée montée avec l'acide chlorhy- 
drique, je puis remplacer l'acide chlorhydrique du vase 
poreux dans lequel plonge lé platine par de l'acide sulfu- 
rique sans modifier la puissance électroraotrice de la pile. 

chlorure â* hydrogène. — Une pile montée amalgame de 
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zinc, chlorure de zinc, acide chlorbydrique, platine platiné, 
m* a donné : 

48445 
4 8426 
48448 



Za 
Cl --- = 4 8420 d'où GIH = 43860. 
H 



MÉTAUX DE LA PREMIÈRE SECTION. 

Les sels alcalins, alcaline-terreux et terreux, ont tous été 
traités de la même manière. Leur dissolution a été décom- 
posée par un élément mercuriel, avec, réception, d'une part, 
du métal dans du mercure pur; d'autre part, de l'acide sur 
un amalgame pur de zinc avec formation de sel de zinc. 

POTASSIUM. 

Sulfate de potassium. — La substitution du zinc au po- 
tassium m'a donné pour le sulfate de potassium : 

— 264 44 

— 26078 

— 26085 



SO* — = 26403 d'où S04K = 90540, 

Zn 



Chlorure de potassium. — Le chlorure de potassium donne 
dans les mêmes conditions : 

— 25743 

— 25760 

— 26793 



CI— r= 25765 d'où CIK = 884 50 

Zn 
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Nitrate de potassium. — Le nitrate de potassium m'a 
fourni des résultats assez concordants, mais évidemment 
inexacts d'après ceux qui précèdent : 

— 46427 

— 46446 

— 46456 



AzO«— = 46433 d'où AeO«K = 78720. 

Zn 

J'avsds, antérieurement à ces dernières expériences, dé- 
composé le nitrate de potasse par trois éléments sans inter- 
vention d'amalgame de zinc et en recevant l'acide et l'oxy- 
gène sur du platine platiné, et j'avais obtenu pour résultat 
moyen : 

84867 

L'excès «^152 de ce dernier nombre sur le précédent tient 
à l'oxygène qui se dissolvait dans la liqueur, et c'est pour 
éviter cet inconvénient que j'ai ultérieurement toujours 
absorbé l'oxygène naissant; mais dans l'un et l'autre cas le 
potassium naissant a dû réagir sur le nitrate, et le trans-' 
former partiellement en nitrite. Cet effet s'est reproduit 
avec tous les métaux alcalins. J'en citerai seulement un 
nouvel exemple dans la soude. Les résultats fournis par les 
nitrates alcalins doivent donc être laissés de côté. 

SODIUM. 

Sulfate de sodium. — Même opération que pour le sul- 
fate de potassium. 

— 26325 

— 25300 

Na 
SO* — = 2534 7 d'où SO^Na = 89760. 

Zn 
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Chlorure de sodium. 



— 


«Met 


— 


S5070 


Zn 


25038 


Nitrate de 


.^^ 


474 94 


-- 


h1%^% 


A^^^ 

K^^^ 


17206 



d*6ù CINa = 87320. 



doù AzO«Na = 79900. 



Même observation sur ce dernier nombre que pgur le 
nitrate de potasse. Je ne reviendrai plus sur les nitrates 
alcalins. 

lltfllUM. 

SijUfdte de HtMutn.^U n'ai eti à toA dlftpositiod que dtt 
stilfatè dé lithine, que j6 Atm à Tobllgëâuce â« M. TfôfMi 
LA décofnposition de ce m\ atec i%(5eption dt( litbiucd sur le 
mercute in'it dôntiê les fësdliàtsl è^uiVàdts t 

— 23974 

— ^â985 
«39fl» 



SO^ -î- = 239T4 d'où SO*Li= 88450. 

Zn 

Chlorure de baryum. — L'insOlilMlité du sulfate de baryte 
m*a forcé au contraire à limiter tties recherches au chlorure 
de baryum. Il en a été de même pour le strontium et le 
calcium. 



stpfiËm mmiHÉ. SOS 

Là dêtompdÉ\Û6n sût métcnte â\i chloruré Aë baryum 

m'a donné : 

— 24743 

— 2<772 



Et ^=^ 21768 d'oîi Gllftrâ 84040. 

Zn 



CALCIUM. 



GM&tùrè de ealfdum. »- L6 (^tofttK de èêMiim éoûm 

dans les mêmes conditions : 

— 28987 

— 27H8 

— f7078 



Ca 
Cl -- = 27079 d'où CICa = 89360. 

Zb 



iTâO^lOli. 



ChlortlH dé strontium. — J'ai obtenu de même pour le 
chlorare de strontium : 



« « R 



— 32836 



' ' 



Sr ' ' 
Cl -^ == ii%ki d'ôo CîlSr= 880,90. 

Zn 



àmi&nàm* 



Sut /aie d'ammmiafue, ^ Ce sel^ trftité comme le std&ta 

ê . ' 

de potasse, donne : 

— 20600 

— 20555 



^^, AzH* 

SO* — -^ == 20580 d'où SO*AzH* = 86040 . 

Zn 
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Chlorure d'ammonium. — Coinme le chlorure de potas 
sium. 

— 20473 

— 2054 3 

AzH^ 
Cl — — « 20493 d'où ClAzH*= 82770. 

Zn 

Si nous comparons les chlorures de potassium, de sodium 
et d'ammonium aux sulfates correspondants, nous trouvons 
que les derniers l'emportent sur les premiers des quantités 
suivantes : 

K 2390 
Na 2440 
AzH^ 2270 

Moyenne 2370 

En admettant que la même diiTérence se reproduise pour 
les métaux alcalins dont je n'ai pu étudier qu'un sel , il 
viendrait : 

Sulfates. GhlonireB. 

Potassium 90540 884 50 

Sodium 89760 87320 

Lithium 88450 (86800) 

Calcium (94730) 89360 

Strontium (90460) 88090 

Baryum (86440) 84040 

Ammonium 85040 82770 

Malgré les chiffres qui précèdent, je n'ai pas cru devoir 
changer l'ordre de classification des métaux alcalins, parce 
que je ne les ai employés qu'à l'état d'amalgame, et qu'aux 
nombres précédents il faudrait ajouter la combinaison du 
métal avec le mercure. 
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MÉTAUX DE LA DEUXIÈME SECTION. 

GLYGINIUM. 

Je n'ai eu à ma disposition que du sulfate de glycine, que 
je dois à l'obligeance de M. Debray. 
Sulfate de glycine. — Comme le sulfate de potasse. 



— 


4 2748 


— 


42702 


Zn 


42740 




MAGNÉSIUM. 


magnésie. 


— Comme 


... 


49569 




49475 


— 


49605 


. Mg 
Zn 


49548 d'où 



d'où SO*Glî = 77170. 



SO*Mg= 84040. 



Chlorure de magnésium. — Comme le chlorure de potas- 
sium. 

48646 
4 8643 
48662 



Cl -î.= 48640 d'où C/Mg« 80920. 
Zn 

La même dissolution de chlorure de magnésium a été 
également décomposée en recevant le magnésium sur le 
platine blanc au lieu de mercure. Les résultats ont été tout 
autres, parce que le métal s'agrège sur le platine, bien que 
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dans cet état il décompose encoœ Teau assez rapidement. 
Les résult«t9 abtçiiufli oofit i 



— 5097 

— 5Î49 




Cl^= 5158 
Zn 


d'où CIMg= 67440. 
«H70, 



Nous verrons se reproduira de nombreux exemples du 
même fait. 

Sulfate de manganèse. — Gomme le sulfate de potasse. 

— 4 0520 



Mn 
SO*— =10530 d*où SO*Mn = 74990. 

Zn 

Chlorure de manganèse. ~ Comme le chlorure de po- 
tassium. 

— 4on3 

— 40210 

— 40482 



Mn 
CI-— = 4 0468 d'où ClMn = 72450. 

Ce dernier nombre est bien éloigné de celui que nous 
avions trouvé, M* Troost et moi, 49A00. Ç^ui que dans notre 
travail en commun nous avions opéré sur du métal compacte, 
Ftnfermuit ti^ probabtemfiot des m4tA9X étriog^rs, que 
nous avons attaqué par Tidde «blorbydriqtti • tandi» que 
^«s eeliii^d j'ai iépm^ dt «on eblorur^ du mMgtnètc 
Hissant MIT du ntensnro qui M lui pertiet pm d« ^*%n^ 



mérer. Il n'existe pas de manganèse métallique dans les col- 
lections du lycée Bonapat*tè, 6t tues ressources sont telle- 
ment faibles, que je n*ai pu ni en préparer, ni m'en pro- 
curer. Je n'ai donc pu vérifier le nombre iOiOO. Mais nous 
verrons bientôt un fait exactement du même ordre se repro- 
duire pour l'aluminium et surtout pour le fer. Pour montrer 
d'ailleurs combien est grande l'influence de l'état molécu- 
laire du manganèse sur ses affinités chimiques, J'ai repris la 
décomposition de son chlorure en recueillant le métal réduit, 
non plus sur du mercure, mais sur une lame de platine, où 
il acquiert un premier degré d'agrégation. Gomme dans 
l'expérience précédente faite sur le magnésium, je n'ai, pas 
obtenu de résultats constants. Le manganèse déposé sur le 
platine décompose l'eau moins rapidement que le magné- 
sium, mais cependant d'une manière très marquée ; mais de 
plus il ae forme un oxyde înA^luble qui »e répand en partie 
dans la Mqueur et h troublOt eo pAf Ua r^gte «ur le patine, 
et met obstadfi k l'agrégatioa du m^tal pltérieuremept dé- 
posé, en aorte que le travûl de négrégation du sel crott d'une 
manière continue pour ie rapprocher da pombre trouvé livec 
le mercure. Pareil effet n'a pas lieu avec ce dernier métal, 
l'amalgame de manganèse se conservant bien sous l'influence 
du courant. 

Voici les résultats obtenus : 



7n 

Cl — = -f 5540 d'où ClMn = B6740 
Mn 

— 3t€0 6§540 
-^ &5A0 «MSO 

— 5330 6764 



Le nombre &9&00 n'a donc en lui-même rien qui doive 
surprendre ; seulement il a dû dépendre du degré de pureté 
du métal essayé. 
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AtUMINlflM. 

Sulfate d'alumine. — Gomme le sulfate de potasse. 

L'aluminium métallique s'amalgame difficilement ; cepen- 
dant, quand on pose un morceau d'aluminium fondu sur du 
mercure, qu'on verse au-dessus de l'acide sulfurique étendu 
et qu'on place le tout dans le vide, on voit le mercure 
mouiller l'aluminium et en même temps l'action chimique 
se développer rapidement. Le mercure se recouvre de bulles 
d'hydrogèue volumineuses et s'en détachant avec peine, et 
de plus des bulles très fines et très nombreuses se détachent 
de tous les points de l'aluminium lui-même « Une fois com- 
mencée, la réaction ne s'arrête plus à la pression ordinaire. 

Dans la série des expériences que j'ai faites pour mesurer 

le travail spécifique de combinaison de AP avec SO, le 
métal naissant, en arrivant au mercure, y était presique immé- 
diatement attaqué; de sorte qu'il se produisait sur ce mer- 
cure un dégagement très rapide de bulles d'hydrogène exces- 
sivement fines. Voici les résultats que j'ai obtenus : 

— 50U 

— 4971 

— 4976 



Ail 1 

SO*— -= 4990 d'où SO*All= 69450. 

Zn 

La même expérience, faite en recevant l'aluminium sur 
une lame d'aluminium, m'a donné : 

— 4096 

— 4005 



Ali t 

S0*.~- = 4050 d'où S0*A1T= 68510 

Zn 



SEPTIÈME ]|iMOIBE« 209 

Dans une troisième série d'expériences» j'ai attaqué l'alu- 
ittinium substitué au zinc dans une pile de Smée. Un mor« 
ceau d'aluminium fondu a été posé sur du mercure pur au 
fond de ma petite cloche ; par-dessus j'ai versé de l'eau 
acidulée par de l'acide sulfurique au dixième. Dans Teau 
acid ttlée plongeait le tube à baudruche garni du même liquide 
et de son platine platiné* Dès que l'appareil ainsi monté a 
été placé dans le vide, l'attaque de l'aluminium a commencét 
et non- seulement il apparut sur le mercure des bulles volu- 
mineuses et s'en détachant avec peine , mais Taluminium 
luinmème a été le point de départ de bulles très fines et 
extrêmement nombreuses. La substitution du sulfate de zino 
à l'eau acidulée n'a pas arrêté la réaction. La pile montée 
comme je viens de l'indiquer m'a donné : 

+ 4 4670 
+ U52S 

SO* -i = 4 4649 d'où SO*Al} = 60460. 

Zn 

La résistance de tout le circuit a été trouvée en même 
temps égale à 1,1* 

Le même morceau d'aluminium a été fixé à l'extrémité 
d'une lame de platine et suspendu ainsi dans la cloche, 
le platine restant hors de l'eau acidulée. Le courant a 
été tellement affaibli par ce simple changement, que je n'ai 
pu mesurer la puissance électromotrice de la pile de Smée 
ainsi formée; j'ai dû forcer le courant en introduisant un 
couple mercuriel dans le circuit. Les résultats obtenus ont 
été alors : 

.46000 
45il90 



SO* -^ = 4 54 40 d'où SO^All = 64040. 

H 

14 
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Les deux nombres 16000 et 15S90 diffèrent notablemeDt 
entre eux ; mais en calculant la résistance totale du circuit 
dans cette dernière série, je la trouve égale à 825, dans la« 
quelle la part de la pile de Smée est à elle seule de 608 au 
Heu de 1,1, quoique le courant n'ait eu à traverser que h 
même colonne liquide. Ce fait, très remarquable déjà et qui 
va le devenir encore plus, avait cette conséquence que la 
dlMrence I — i*, qui entre en dénominateur dans l'expression 

de — , n'était que de 8 à 9 unités; une erreur de 0,1 dans 

l'évaluation de cette différence est plus que suffisante pour 
produire l'écart observé plus baut. 

11 y a là un phénomène anormal qui rend cette dernière 
détermination de 610&0 fort incertaine* 

L'adoption du nombre lôOOO dpnnerait : 

SO*All == 60900. 

Enfin, en substituant dans la même pile une lame d'^u- 
minium laminé à l'aluminium fondu, la résistance intérieure 
de cette pile monte de 508 à 1Â79. L'observation perd alors 
toute précision dans les conditions de mes expériences. J'en 
citerai un exemple : 



te 


Î49;8 




p+r 


SS4,3 


<=«t9,5 


P 


2d0,3 


<'=»7,7 


?+»■ 


222,% 


. 


00 


249,8 





45400 



Si je suppose la moyenne i' en çrreur de 0,05 et égale à 
27,75, il vient A = i6779.Ces deux nombres doivent encore 

subir quelques transformations avant de donner S0*A1*. Dans 
ces conditions rexpérîence devient impraticable. 
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Les affinités de raluminium pour SO* sont donc , en 
résumé : 

AlaiDtiihim imissant dur mercore 69450 

— — aor fiUimiiiiam ^8640 

— fondu 60460 

Elles sont toutes considérables. La résistance que Talumi- 
nium oppose à l'oxydation est donc purement acciden- 
telle ; elle tient à la résistance énorme que le courant 
éprouve à passerdeTalttixiinium à T acide, aune espèce d'état 
passif du métal. Dès que cet état passif disparaît, l'attaque 
est vive. U faut toutefois recounaitre que cçt état est benu- 
ooup plus persistant pour raluminium que pour le fer. 

Chlorure d'aluminium. — Je n'ai pu opérer directe- 
ment sur le chlorure d'aluminium, qui se décompose au 
contact de Teau distillée. Je me suis adressé à l'aluminium 
fondu non passif dans l'acide cblorbydrique, et j'ai monté 
avec lui une pile de Smée, qui m'a donné : 

4 3046 
4 30j»8 
42964 



Alt 



î 



Cl--- = 43003 d'où CIÂr3 = 56860. 

H 



Or, la différence entre les nombres 69Zi50 et 60460 fournis 
par l'aluminium naissant sur mercure et l'aluminium fondu, 
doit évidemment se retrouver intégralement ici. Nous avons 

donc, pour l'aluminium naissant sur mercure, ClAl3 = 65SÔ0. 
La différence 69450—65850== 3600 est supérieure à la diffé- 
rence moyenne 2â70 trouvée pour les alcalis, ce qui explique 
rinstabilité au cUoriure d'aluminium au contact de Teau. La 
variatiofi est inverse pour les sulfates instables. 
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CHROME. 

Sulfate de chrome violet. — La décomposition du sulfate 
de chrome sur mercure m'a d<mné : 

5059 
4935 
4780 
4996 



Cri « 

SO*— -= 4943 d'où SO*Crs« 69400. 

Zn 

Les écarts considérables présentés par ces nombres tien- 
nent à la faiblesse de l'intensité des courants observés. Il 
suffit d'une erreur maximum de 0,1 de division dans la valeur 
de ces intensités pour les expliquer. 

Chlorure de chrome vert. — La décomposition du chlo- 
rure de chrome sur mercure m'a donné pareillement : 

6369 
6274 



Cl^ = 6320 d'où ClCrl = 68600. 

Zn 

Le même chlorure a été décomposé sur platine et m'a 

donné : 

— 3433 

— 3400 



Cl — = — 3420 d'où ClCri = 68860. 

Zn 



Les métaux de la seconde section peuvent se parts^r en 
deux groupes bien distincts, les métaux à protoxyde et les 
métaux à sesquioxyde. En laissant de côté l'influence de 
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ragrégation pour ne nous occuper que du métal naissant 
sur mercure, nous aurons donc : 

PftiHUR ORODPB. •— Métaux à protoxyde, 

Sulfiites. Ghlonires. 

MagnéBiom 84010 80980 

Manganèse 75000 72450 

DiuxiiMB GROUPE. — Mitaux à sesquioxyde. 

Solfotes. Ghlomres. 

Glycinium 77470 » 

Chrome 69400 68500 

Âlominiom 69450 66080 

Le fer servirait de lien entre ces deux groupes. Le rapport 

entre les quantités de puissance vive rendues disponibles par 

j 

la combinaison de Fe et de Fe' avec SO* est de 1,25, 

comme nous le verrons tout à Theure ; en admettant que le 
même rapport soit conservé pour les métaux qui précèdent, 
nous aurions pour les sulfates hypothétiques de protoxyde 

de glycinium 96600? 

de chrome 86700 ? 

d*alaminiam 86800 ? 

Dans ces conditions, ces protoxydes devraient exister ; il 
est donc très probable que les premiers nombres représentent 
réellement l'affinité de ces métaux pour SO* ou CL Par 
contre, il faut reconnaître que les sulfates de glycine, de 
chrome et d'aluminium sont réellement des sels neutres dont 

la formule chimique est SO^Ms on SO^M'. S'ils étaient acides 
pour la pile comme ils le sont pour les papiers réactifs, leur 
conductibilité électrique en serait accrue, et, comme l'acide 
sérail décomposé en même temps que le sel, et qu'un équi- 
valent d'acide sulfurique ne consomme pour sa décompo* 
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dition que A6Q00 calories^ cette circonstance affaiblii*ait la 
valeur des nombres trouvés ponr la rédaction des métaux sur 
mercure, tandis qu'elle serait sans influence sur les nombres 
provenant de l'attaqtie directe du métal tout formé par SO* 
ou Cl. Or les premiers nombres l'emportent trop sur les 
seconds pour qu'une pareille hypothèse soit admissible. 

L'identité presque complète des nombres correspondant au 
chrome et à l'aluminium ne permet guère de séparer ces 
deux métaux ; je les mets tous les deux dans la deuxième 
section ; ils pourraient aussi être descendus dans la troisième. 
Au reste, on comprend qu'il n'y a aucune limite précise, 
absolue^ entre les diverses sections ; on constate seulement 
des dégradations plus on moins régulières dans les afiSnités 
(les métaux pour SO* ou Cl. 

MÉTAUX DE LA TROISIÈME SECTION. 

ria (/erromm). 

Sulfate de fer. — Décomposé sur le mercure comme le 
sulfate de potasse : 

7675 
7721 



He 

SO*- =7698 d'où SO*Fe = 72180. 

Zn 

Le même sulfate a été décomposé sur fer poli sur lequel 
il s'agrège, et a donné : 

^ 4564 
— U94 



Vu 

SO* — == 1 528 d'où S(MFe == 62930. 

Zn 

J'ai attac[ué diverses espèces de fers du commerce par 



l'âdde snlfurique, en montant des piles de Smée d^i» les^ 
^eUeâ le fer était substitué au zinc. Voici l96 résultats que 
j'ai obtenus : ' 

Tôle d'acier trempée douce (ressort de jupons). 

8044 ;: 

ft054 
8000 



S0< ~ = 8030 d'où SO*Fe= 53940. 



Tôle des Ardennes très douce (au bois). ' 

7023 

7603 
7624 



Fe 
SO*— =76<2 ^'où SO*Fe= 53520. 

H 



Tôle anglaise douce (au coke). 

7520 
7558 



SO* — = 7639 d'où SO*Fe= 53440. 

H 

Dans une. expérience citée cinquième mémoire, j*ai évalua 
la résistance au passage que le courant éprouve à trayçrser 
une dissolution de protosulfate de fer dans laquelle plon- 
geaient deux aiguilles à tricoter d'acier fondu, poli et trempé ; 
j'ai trouvé : 

8233 
8235 



MoyeDoe 8234 

que j'ai attribuée au passage du métal de l'état d'acier 
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trempé à l'état de fer déposé sur fer. La différence entre 
6293A» réducticm du fer sur fer, et 6S9S0, dissolution du 
ressort du jupon, est de : 

9004 

L'écart entre ces deux nombres peut parfaitement être 
attribué à une différence de nature des deux aciers. 

Nous retrouvons ici, à un plus haut degré même que pour 
l'aluminium, l'influence exercée par l'état d'agrégation du 
métal. C'est d'ailleurs un fait trop connu en chimie pour que 
nous croyions devoir y insister. 

Chlorure de fer (décomposé sur fer poli). 

— 3436 

— 3136 



Cl— = 3136 d'où ClFe = 59U0. 

Fe 

Si nous ajoutons à ce nombre la différence 92A6 eptre les 
nombres 72180 et 62934, il vient pour le fer naissant sur 
mercure : 

ClFe = 66389. 

J'ai également attaqué par l'acide chlorbydrique étendn 
les échantillons de tôle soumis à l'action de l'acide sulfa- 
rique, ce qui m'a donné : 

Tôle â! acier trempée d(mce. 

4350 
4282 
4262 

01^=4300 d'où C)Fe=48l60. 
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Tôle des Ardennes très douce. 

1994 
4075 



Cl-^=4033 d'où CIFe==: 48400. 



Télé anglaise douce. 



4852 
Cl— = 4837 d'où aPe» 48700. 



Fer {ferricum Fe»). 

Sulfate de sesquioxyde de fer. — J'aî fait passer le cou- 
rant d'uile pile dans une dissolution de protosulfate de fer ; 
le fer a été réduit sur fer ; l'acide SÔ* arrivant sur le platine 
s*est combiné avec le protosulfate pour former du sesquisul- 
fate, j'ai obtenu les nombres : 

34337 
34397 



SO*Fe — SO* (S0*Fe)2 = 34364 
d'où sa* (SO*Fe)«— 28870. 

Or, en ajoutant ce dernier nombre à 2S0*Fe = 2 x 72180, 
il vient 172933= 3S0*Fe «, d'où" 

SO*Fel =57640. 
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Sesquichlorure de fer. — Gomme pour le sesquisulfate, 
j'ai trouvé : 

34033 
34024 ^ , 
34 045 

QFe— Cl(CIFe)^ = 31033 

Cl (ClFe)2= 284 4 d'oi CIFei = 55040. 

Les expériences faites sur le fer me donnent en résumé : 

SO^V. GIM. Différence. 

Fer rédait sur mercure Fe 72480 68500 3680 

— sur fer id. 62720 594 40 3680 

Tôle d'acier trempé doux tf. 53940 484 60 5780 

TôledesArdennes très douce, id. 53520 48400 5420 

Tôle angi^sê dooce. . . .* fd. 53440 . 48700 4740 

Fer réduit sur mercure Fel 57640 55040 2600 

— surfer id, 51470 48800 2670 

Les substances étrangères contenues dans les diverses tôles 
n'exercent pas la même influence sur Fattaque de ces tôles 
par l'acide sulfurique et par l'acide cblorhydrique. 

COBALT. 

Sulfate de cobalt. — Décompo94 mir; lOOrQura : 

5940 
6048 

SO* — = 5980 d'où SO*Co == 70440. 

Chlorure de cobalt. — Décomposé sur mercure : 

4050 
4040 

3 «67 

• « 

Go 
Cl— = 4040 d'où ClGo =66290. 

Zn 



« 
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Le même chlorure a été décomposé sur platine et a 

» 

donné : 

— 7083 

— 6993 



Co 
Cl — = — 704 d'où ClCo = 66270. 

Zn 



mcKfiL. 



Sulfate de nickel. — Gomme le sulfate de cobalt : 

3705 
3709 

SO* -^ = 3707 d'où 80*Ni = 68170- 

Zn 



Chlorure de nickel. — Comme le chlorure de cobalt : 



3727 
3655 



Ni 
Cl— = 3691 d'où ClNi = 66970. 

Zn 



Le nièiQ^ chlorure a été décomposé sur métal et m'a 
donné : 

SB60 

89.4 



7h 
a^:tt=:8SS0 . d'où ClNiasi346D. 



Voyez précédemment. 
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CADMIUM. 

Sulfate de cadmium. — Gomme le sulfate de zinc, métal 
sur mercure : 

66696 
66736 

SO*Cd = 667 1 6 SO*Cd = 66720 . 

Une lame de cadmium amalgamé attaquée par l'acide sul- 
furique étendu m'a donné : 

40623 
40669 
4064 3 

.Cd 
• SO*— = 4 0602 d'où SO*Cd = 66600. 

Différence 780 

Le zinc, dans les mêmes conditions, donne 234 

Le cadmium est en effet plus soluble que le zinc dans 

le mercure. 

Chlorure de cadmium. — Lame de cadmium amalgamé 
attaquée par Vacide chlorhydrique étendu : 

40747 
40764 

Cd 
a— =40764 tfoùCICd = 64646. 

H 

Nous avons donc, en résumé, pour les métaux de la qua- 
trième section réduits sur mercure : 

Sulfates. Chloniras. NitntM. 

Ferroeum 72480 68390 » 

Gobait 70440 66290 » 

Nickel 684 70 66990 > 

Zinc 64460 62280 6244 

Ferricum 67640 664 00 » 

Cadmium ....:... 66600 64680 » 
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MÉTAUX DE U QUATRIÈME SECTION. 

tTAIN. 

Sulfate d*étain. — J^ai monté, avec un amalgame d*étain 
et l'acide sulfurique une pile de Smée dont le courant trop 
faible a été renforcé par un élément au mercure ; j'ai obtenu : 

54 oa 

5275 
5460 



,St 
SO* — = 51 80 d'où SO*St = 64 080, 

n 



Chlorure d'étain. — Gomme pour le sulfate d'étain : 

5396 
5346 
5398 



Cl -^sr 5380 d'où ClSts::; 49240. 

Nitrate d'étain. — J'ai dû modifier ici la méthode comme 
jel'îd déjà indiqué pour l'acide nitrique. De l'acide nitrique 
a été versé sur l'amalgame d'étain; mais le tube de verre 
dans lequel plonge la lame de platine platiné renfermait de 
Tacide sulfurique étendu, l'acide nitrique ne pouvant sup- 
porter le contact de l'hydrogène naissant. J'ai obtenu les 
nombres : 

2005 
2007 
4 975 



AzO« ^ = — 4 998 d'où AzO»Sn = 42840. 

Généralement les chlorure et nitrate d'un même métal 



222 ' REGHERGHIS SUR L*iLECTRICITÉ. 

donnent des nombres presque égaux différant d'environ 2000 
du nombre fourni par le sulf&te. Ici» au contraire, le nitrate 
est de 8160 inférieur au sulfate ; c'est qu'aussi l'oxyde 
d'étain n'a qu'une très faible affinité pour l'acide nitrique. La 
flimple év£^ration d'une di^BoIution de nitrate d'étain en 
aépai^ Tacide staonique. 

PLOMB. 

Nitrate de plomb. — J'ai versé dans ma cloche du nitrate 

de zinc en dissolution sur un amalgame de zinc ; dans le 

tube de verre j'ai placé une dissolution de nitrate de plomb 

et le godet à mercure. L'espèce de pile de Daniell, ainsi 

formée, m'a donné : 

4S1467 
4 2452 



7fi 

AzO« —• = 42452 d'où AzO«Pb= 49820. 

Pb 

Chlorure de plomb. — Le sulfate de plomb ne donne que 
des courants trop variables, à cause de son insolubilité et de 
son défaut de conductibilité, pour que l'on puisse espérer 
quelque précision par la méthode employée. Le chlorure de 
plomb présente les mêmes incanvénients, mais à un degré 
beaucoup moindre. Une pile de Smée, montée amalgame de 
plomb, acide chlorhydrique, m'a donné : 

4944 
4796 



Pb 
Cl - = 4855 d'où ClPb = 4874 0. 

H 

Ce sont les deux seuls métaux sur lesquels j'ai pu 
opérer î 

Sulfates. Chlorures. Nitrates. 

Étain 51000 49240 42840 

Plomb » 48530 49820 
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MÉTAUX DE LA CINQUIÈME SECTION. 



BISMUTH. 



Sulfate de bimiuth. — Comme le sulfate d'étain : 



6965 
6955 



mtm^ 



Bif t 

SO^ — = - 6960 d'où SO^Bil^ 38950. 
B 



Nitrate de bismuth. — J*ai formé une espèce de pile de 
Daniell, montée amalgame de biwHXth, nitrate de plomb et 
mercure. Le courant, forcé par un élément mercuriel, m*a 
donné : 

4 4 365 

14399 
4 4 358 



Bif 1 

AzO« _= — 4 4 374 d'où AzO«Biî = 38450. 

Pb 



Chlorure de bismuth. — Comme le chlorure d'étain : 



4067 
4094 

a^««-<' 4079 doù Cmltm 30750 



Nous retrouvons, comme pour Tétain, une infériorité mar- 
quée des sulfate et nitrate par rapport au chlorure ; elle sera 
plus grande meore piHir Tantimmne. 
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ANTIliOINE. 



Sulfate d'antimoine. — Gomme le sulfate d'étain : 

47039 
47004 

Shs 4 

SO*— = — 47020 d'où SO*Sbi = 28880. 

H 

Protochlarure d'antimoine. — Gomme le chlorure d'étain, 

Métal en poudre sur le mercure. 

8476 
8463 
8472 



» 

Cl^ = — 84 70 d*oà CISbi = 356Mt. 

H 



Amalgame blanc et antimoine. 

7772 
7808 



Cl-— = — 7790 d*où aSbî= 36070. 

H 



CUIVRE. 

Sulfate de cuivre. — Le sulfate de cuivre a été décomposé 
par 2 éléments Bunsen avec dégagement d'oxygène , et 
réception du cuivre sur le mercure comme pour le sulfate 
de zinc : 

35660 
3668S 
35665 



SO^Cu=; 35670 SCHCtt =:> 35670. 



J 
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D'après ce nombre » une pile Daiiiell ordinaire ^ dans la* 
quelle le cuivre se déposerait dans du mercure, aurait pour 
force électromotrice : 

S0«^ «« 64466 ~ 35670 = 26790. 
Cu 

Pile de DanielL 

Une pile Daniell ordinaire , avec amalgame de 2inc et 
réception du cuivre sur cuivre, m'a donné : 

Î87I0 
28712 



Zn 
S0*--= 28740 
Cu 



D'un autre côté, dans mon mémoire sur les résistances au 
passage, j'ai trouvé que l'amalgamation du cuivre, réduit 
par la pile, dégage 100 calories. Le nombre précédent devient 
donc 26810, qui ne diffère de 28790 que de 20 calories, 
quantité négligeable. 

Nitrate de cuivre.-— J'ai monté une pile de Daniell, amal- 
game de zinc, nitrate de zinc, nitrate de cuivre, cuivre ; f ai 
obtenu : 

26664 
26629 



Zn 
AzO« -- = 26645 d'où AzO«Ca = 3 5770. 
Ca 



A ce nombre il faudrait ajouter 100 pour l'amalgamation du 
cuivre ; mais ce nombre 35770 me paraîtrait plutôt un peu 
trop fort que trop faible. La dissolution du nitrate de cuivre 
dans l'eau distillée donnait un léger dépôt blanc que je crois 
être du nitrate de sons oxyde AzO* Cu*. La même chose, du 
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rtBte^ Aurait liea, quoiqoe à un degré moindre, avec le ftiil- 
tm»dB cm^m, et c'est prolndxleineDt à cette c^tm qu'il ffttil 
rattacher ce fait signalé dans mon premier inénioire^ ptesiief 
fascicule, que l'équivalent du cuivre déterminé par la pile 
est un peu supêrtêtir à èeltii que déntie l'^iïalf se chimique. 
Protochlorure de cuivre. — Le bichlorure de cuivre, en 
contact avec le mercure on te etiiviie, se transforme rapide- 
ment en protochlorure. Je n'ai donc pu opérer avec ce sel. 
t/ne pîle de Smée, riiontéé criivre écroui décRpé àii ptipier 
de verre, acide chlorhydriqde au dixième et platiâé {Sta- 
line, m'a donné : 

4778 

4762 cuivre décapé 

Cl -^ = — 4770 CICu»= 39090. 

Or^f la diasolulioD dan» le mercure du cwvre écroui d6^ 
ei^ m'a donné (mémoire dur le» réstetanees au paedâge) 
kbO calories. Nous avdfis donc, poor le cuivre ao^lgamè : 

ClCu«= 39640. 

Ce nombre n'est pas comparable aux précédents, oi entre 
seulement Cu au lieu de Cu*. 

Nous avons donc, en résumé^ pour les métaux de la cin- 
quième section : 

\ . . . 

MÉTAUX DE LA CINQUIÈME SECTION. 

SO^II. AzO^M, CIM. 

aismmb , .. . , 3M60 38450 39750^ , 

Antimoiûe, , 28880 » ^607Û ' 

Gai^re.. ,.,. Cu àSWÔ 3i1t6 • . 



f 

MÉTAUX DE LA SIXIÈME SECTION. 

i ' ' ' t 

Les métaux de cette dernière section sont nombreux, mais 
la plupart sont encore trop rares pour que j'aie pu me les 
procurer. Tous ces métaux, à rexceptioil du mercure, sont 
réduits par ce dernier métal ; je n'ai doiic pu les examiner 
que réduits sur platine, ce qui altère un peu les résultats 
ebtem». Les métauji â(jnt j'ai fait l'étude saiït> ; le meréure^ 
Fadi'gent^ le palladium^ le platine et l'ôr. 



' f^ 



MERCURE/ 



Sulfata dé biôxyde de mercu¥ê, — 1^ix niér(^iiré pul^ a été 
placé dânà le petit godet suspendu au milieu dti tube k bâu-f 
dftiéhé pleîti d'uiiel dîssolùtiôiî d'acide sulfuHqùé au dixième ; 
eii dehors de ce ttibé a été placé ïè platine pktiiié. Le pas- 
sage du courant agitait fortement la liquéttf acîdè' a la 
stiriàce du mercut-e. Cette pile, ainsi moritée, est fcien cdn- 
stânte ; elle m'a donné : 

294 54 
294 86 

SO*— ^ -- %9M^ SO*flg= IÔ73ô. 

H 

Sulfcttê de prot Oxyde dé mercure, — Ùàns Uhé seèotfde 
pîlé, le ùieï*6ure put* a été placé au fond dé là cloche, îe 
platiîîè plàtîiïé dan§ te tiibé à bàûdrucljé, aù-déssus du mer- 
cure. Dans ce cas, le mercure se l'-ecoùvfë presque immédia- 
tement d'un voile blanc qui se déchire, puis se reforme, et la 
pile est d'une irrégularité telle que toute observation devient 
impossible. Les nombres obtenus paraissent cependant ap- 
procher de ; / 

SO*Hg« = 29800, 
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nombre que Ton ne peut considérer que comme un à peu 
près, et que je crois au-dessus de la vérité. 

Le nombre 1 6730 donnerait pour la pile au bisulfate de 
mercure, si ce dernier sel pouvait être employé pur : 

SO* — = 64460 — 1 6730 = 47730, 
Hg 

tandis que cette pile atteint au maximum iOOOO. C'est que 
le sulfate neutre de bioxyde de mercure ne se dissout qu'en 
présence d'un excès d'acide, et que cet acide est décomposé 
par le courant en même temps que le sel de mercure. La 
pile au mercure est donc un mélange de pile de Smée et de 
pile au mercure. L'hydrogène ne s'en dégage pas, il est vrai, 
parce qu'il réduit du mercure , mais cette réduction secon- 
daire donne lieu à un courant local qui ne profite pas au 
courant général. 

Chlorure de mercure. — La pile précédente, montée avec 
de l'acide chlorhydrique au lieu d'acide sulfurique, ne donne 
qu*un courant presque nul, tant la résistance intérieure est 
grande. 

Nitrate de mercure. — Avec l'acide nitrique, au con- 
traire, le passage du courant est assez facile, et la pile bien 
constante. Dans cette pile, comme dans toutes les piles de 
Smée, montées avec l'acide nitrique, le platine plonge dans 
de l'acide sulfurique placé dans le tube de verre à bau- 
druche. J'ai tiré de cette pile, dans laquelle le courant est 
forcé par un élément mercuriel : 

4 9640 
49570 



AzO« -^ = — 4 9590 AzO«Hga « 25260. 

H 
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ARGENT. 



Sulfate d'argent. — Une lame d'argent fin a été recouverte 
par la pile d'une couche uniforme d'ai^ent pur. Cette lame 
a été substituée au zinc d une pile de Smée montée avec 
l'acide sulfuriqne au dixième. Le courant a été forcé par un 
élément mercuriel : 

4 8304 
48346 



SO* -^ = — 4 834 SO*Ag = 27590 . 

Nitrate d'argent. — J'ai monté une pile Daniell, amal- 
game de zinc, nitrate de zinc, nitrate d'argent, argent ; j'en 
ai obtenu : 

36707 
36767 



Zn 
AzO« — = 36732 AzO«Ag = 26680. 

Ag 

PALLADIUM. 

Chlorure de palladium. — Pile de Daniell, amalgame de 

zinc, chlorure de zinc, chlorure de palladium, platine 

blanc : 

38592 

38406 
38484 



Zn 
CI — = 38494 ClPd = 23790. 

Pa 

PLATINE. 

Chlorure de platine. — Comme le chlorure de palladium. 
1" Platine reçu sur le palladium déposé précédemment : 

CI— - = 3364 8 ClPtî =28660 

Pli 
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2° Platipe déposé sur platine blanc décapé : 
S'^ Platfne déposé sur platine noir : 

Zn i 

Cl --=34386 CIPtt = t7l#â. 

PtT 

OR. 

, , - •• • ■ 

Chlorure (Vor. - Conime le chlorure de palladium. 



« 



Dépôt d'or sii9* platine blanc. 



43309 
43357 



*? 



€1 ^, = 43258 ClAul :?= < 9(i«0. 

AU3 



W9W ¥m9 fÎPflP 5 e» r^çijmé : 

** * - - 

Métaux de la sixième section. 

SO^^f. AzO«M. Cl M. 

Mercure Hg 1§7^9 

Hg2 29810? 25250 

^«j»*-.,- mu ^^m 

Platine . . 27890 

Palladium f . 23790 

Or . » 4 9020 

» 

J'ai résumé, dans le taUeau suivant, les résultats numé- 
riques obtenus pour les divers métaux dans les conditions 
les plus semblables qu'il m'^t été possible de réftliser. 
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Tableau des quantités spécifiques de chàieur, de combinaison 

4^s fffififtp^^^ Tnétaux. 



Hydrogèije 



SCMM. AzO«M. ÇIM, 
4594 44840 43S<f 



M 






Pota&sium 90540 

Sodium 89760 

Litbiam 88450 

Calcium » 

Strontium » 

Baryum » 

4mfP9f|iuQ[). . , , p5p49 



88450 
87320 
86080 
89360 
88090 
84040 

W79 



DEUXIÈME SECTION. 



M Magkiésium 

» Manganèse 

lit Glyciniuv 

» Gbroqi«. 

f 4i^nf)lniw 



84040 
74900 

7T470 



» 

w 
» 

t 

» 



80910 
79450 

» 
68a 00 



M Fer 

I Cobalt. . . 

M? ¥m 



Ttpipi^Ms mfw^ 



• » f 



72480 


» 


6850» 


96ii« 


» 


fiSlll 


Ç8m 


. » 

* 


mi* 


«|4«9 


m*(i 


f2W9 


m^o 


1 


mufi 


W^d 


t 


s*f<» 



QUATRIÈME SECTION. 



M 

f 



Ëiaio.. 



5l0f0 



i3640 4»3i« 
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CINQUIÈME SECTION. 

Mi Bismuth 38950 38450 39750 

> Ànlimoine 28880 > 36070 

M Cuivre 36670 36770 

M^ » » > 39090 

SIXIÈME SECTION. 

M Mercure 46730 » » 

M» - 29840? 25250 

M Argent 27590 25680 

» Platine » « 28090 

Palladium » > 23790 

a Or » » 49020 

Il manque à ce tableau plusieurs métaux dont je n'ai pu 
avoir les sels à ma disposition ; d'un autre côté, les métaux 
des premières sections forment, avec leurs nitrates, des 
nitrites qui faussent les résultats, ce qui m'a forcé d'aban- 
donner cette classe de sels ; d'autres sels sont insolubles et 
mauvais conducteurs, d'autres enfin sont trop instables pour 
donner des résultats comparables. Je n'ai donc pu réunir, 
pour le moment,' que 56 déterminations dont chacune est la 
moyenne d'au moins deux nombres, chacun de ces nombres 
étant lui-même une moyenne de deux obseiTations au 
moins* 

L'ordre dans lequel les métaux étudiés sont classés d'après 
les nombres qui précèdent, présente, avec la classification 
résultant des affinités de ces métaux pour l'oxygène, une 
concordance qu'on ne pourrait guère désirer plus parfaite. Il 
me parait donc difficile de se refusera admettre que l'affinité 
de deux corps est bien réellement mesurée par la quantité 
de chaleur ou de puissance vive qui est rendue disponible 
pendant la combinaison par équivalent de ces deux corps. 
Cela n'empêchera pas que, dans beaucoup de cas, il pourra 



"<s 
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s'effectuer, sous l'influence de la chaleur par exemple, des 
réactions chimiques à travail négatif. C'est un phénomène 
du même genre qui se produit dans la fusion de la glace ou 
révaporation de Teau. En réalité, la chaleur dégagée n'est 
pas la cause, mais bien l'effet de l'actioii chimique. C'est 
dans la constitution moléculaire des corps, dans le mode de 
distribution des atmosphères éthérées autour de chaque 
particule, et surtout dans l'installation du mouvement vibra- 
toire calorifique dans ce système complexe, qu'il faut cher- 
cher les causes et les lois des réactions chimiques. Quelles 
qu'elles soient, leur intensité se mesure par l'effet produit, 
qui est une certaine quantité de puissance vive non créée, 
mais rendue disponible, c'est-à-dire ayant passé de l'état 
latent à l'état libre. 

La méthode que j'ai suivie dans ce mémoire peut recevoir 
un grand nombre d'applications variées. L'eau ne conduit 
pas par elle-même. Dans les dissolutions des sels dans l'eau, 
ce sont les sels qui conduisent, et ce sont eux qui sont décom- 
posés directement. Pareille chose a lieu avec l'alcool, l'éther 
et probablement tous les hydrogènes carbonés. Il est donc 
possible d'obtenir, avec un dissolvant convenable, des métaux 
qui ne supportent pas le contact de l'eau, tels que le calcium, 
le baryum, le magnésium, le manganèse, etc. D'un autre 
côté, en décomposant par la pile un chlorure, par exemple, 
on peut agir chimiquement sur le dissolvant, soit par le chlore, 
soit par le métal naissant, faire nattre des réactions nouvelles 
ou mesurer numériquement des affinités complexes. Un tel 
travail exigerait l'intervention d'un chimiste ; la méthode, du 
reste, est arrivée à un assez grand degré de simplicité et de 
précision pour que tout chimiste puisse la manier aisément. 
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